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المقدمة 


تصنيع معظم المواد الكيميائية ذات الفائدة العظمى والأهمية تعتبرالنباتات مصنعا كيميائيا يتم داخله 
نظرا لتأثير ها الفيزيولوجي ونشاطها البيولوجي على أعضاء الجسم الإنساني والحيواني الكبرى 
وتتكون هذه المواد كناتج تانوي من عمليات الميتابوليزم التانوي التي تتم بصورة طبيعية في خلايا 
وأنسجة النباتات و التي تسمى بالإفرازات الأولية أو المنتوجات الطبيعية . 
نظرا لكون الوطن الجزائري يشتمل على بيئات مختلفة ومناخات متباينة تنمو على ربوعهاو 
صحاريها و هضابها مختلف النباتات البرية ذات الفائدة الحيوية طبيا و الإقتصادية ماديا و الغالبية 
العظمى لهذه النباتات لم تمتد إليها يد الإنسان للتعرف عليها و التحقق من الإستفادة منها لما هو مفيد 
في الغذاء و صالح للدواء > و نظرا للضرورة الملحة لإستعمال الثروات الطبيعية الخضراء في 
صحارينا وسهولنا الواسعة لا بد من المسح الكامل و التعرف الشامل على جميع النباتات › لمعرفتها و 
تحديدها مورفولوجيا و تحليلها كيميائيا للوقوف على الفصائل النباتية و التعرف على مكوناتها 
ومنتجاتها الطبيعية . 
هذا العمل أنجز فى اطار مشروع دراسة و تقييم الثروات النباتية الجزائرية و خاصة بعض النباتات 
المستعملة في الطب الشعبي و المنتشرة على نطاق واسع في ربوع الجزائر و بناءا على فكرة تتضمن 
. < 4ءء >دراسة أحد الأنواع النباتية الشوكية الذي ينتمي إلى العائلة المركبة جنس القنطريون 
التي تعد أرقى العائلات النباتة < مهانوممهه) > ينتمي إلى العائلة المركبة < ١١٠٠ء٥‏ >جنس القنطريون 
]1 نوع 25000 جنس و أكثر من 000٠و‏ لذلك فإنها أكثرالعائلات النباتية أجناسا و أنواعا إذ تضم حوالي 
موزعة في جميع البيئات و في أنحاء العالم المختلفة . و نظرا لأهمية هذه الفصيلة فقد أجريت عليها 
.العديد من الدراسات النباتية 
الذي نحن بصدد دراسته لا يقل أهمية من حيث إحتو ائه على العديد من < ١٠٠»,ء٥‏ >جنس القنطريون 
> [6] » الشموع [5-3] الهيدروكربونات غير المشبعة :المركبات الكيميائية المختلفة و نذكر منها 
.1 و السترويدات [8-7]وبكميات قليلة القلويد ات 
من هم المركبات التي فصلت نتيجة الإفرازات الثانوية في هذا الجنس الفلافونيدات ( المركبات 
. إن إسم هذه النباتات جد قديم و مشتق من كلمة [19-16] و السيسكوي تربين لاكتون [15-10]الفينولية ) 


Cenraures. 


و [20] منتشر بكثرة في بلادنا وخاصة في الشرق و الجنوب الشرقي < ١٠۸:»»۲ء)‏ > جنس القنطريون 
أهميتها تكمن في تعدد أنواعها و صعوبة ترتيبها حسب المعطيات المورفولوجية و تركيبها الكيميائي 
.المعقد و كذا نشاطها البيولوجي 
يسمح بأخذ فكرة على محتوياتها من جهة و < ١٠٠٠۸ء٥‏ >المظهر التسممي لبعض أنواع القنطريون 
(۷05؟ اإوهواع-C‏ 4١1)جليكوزية‏ -موضعها في الترتيب الكيميائي من جهة أخرى فمثلا الفلافونات 
ذات الأز هار الصفر اء و المرتبة sاs»ء»ءi»‏ .€ و.1 sنامiاsاo‏ .€« Medlin.‏ . موجودة في کل من 
olisritialia 22].‏ تحت جنس 1976 و معاو نوه في ہنا آحسب 
.-28] والصيدلانية كما أن جنس القنطريون جد معروف بخصائصه الطبية 
تستعمل في الطب الشعبي لمعائجة C. solstitialis C. aspera 1.< C. melitensis |. « C. calci1rapa‏ .االأتواع 
. من بين الأعمال التي [23]مرض السكر حيث تستعمل وحيدة أو على شكل مشروب معقد (نقيع معقد) 
حيث درسوا فعالية تخفيض السكر [29] و معاونوه «هء)اء8تؤكد ذالك هو ما قام به 
: ) للأنواع الأربعة السابقة الذکر Îي activité hypoglycemiante‏ 
مما سمح بإكتشاف أن المستخلصات النبlتیة C. solistitialis l. « C. aspera l.« C. mélitensis |. ¢ C. calcitrapa‏ 
تسبب عند الأرانب هبوط متغير في السكر حيث يعطى المحلول على شكل حقنات في الشرايين › نفس 
و هذا ما سمح بإعتبار هذه النبتة .ا »٣ءمو»‏ .٥الفعل‏ لوحظ عند الفئران عند إستعمال محلول مستخلص 
substance hypoglycemiante) [23[.‏ صالحة لإستعمال تخفیض السکر 
كما أنجزت دراسة التسمم لمختلف هذه النباتات بحقن محلول مستخلصها في شرايين الحيوان حيث 
تستعمل في .1 ءنام:]ناوناهه .» . من جهة أخرى فإن أوراق [23] هي الأقل تسمما ممهء:ءاهء .٣بينت‏ أن 
.1 فله خاصية المساعدة على الهضم ونو ء::1 ٥.‏ » أما النوع [25)الطب الشعبي ضد الحمى 
»> كما بينت [24] أثبتت فعاليتها ضد الجر اثيم 1٥۰۰0»‏ الدراسة الفيتوكيميائية و البيولوجية ل 
. [26] يستعمل في الشيلي ضد الروماتيزم ءنو١ءان۸ء ٤.‏ الدراسات أن القسم العلوي ل 
أن هذه النبتة يمكن إستعمالها في مقاومة الإلتهابات »٠ء‏ .كما أثبتت دراسة الفعل الفيزيولوجي ل 
كما تستعمل كذالك في طب العيون . 
:إن الهدف من هذا العمل يتركز حول 
إستخلاص » فصل وتحديد الصيغة البنيوية للمركبات السيسكوي تربينية اللاكتونية والفلافونيدية 
لكون هذه المركبات معر و فة »ء٠٠« ٤.‏ و ناسمءه ٥.‏ الموجودة في المستخلصات متوسطة القطبية ل 
بفعاليتها البيولوجية المختلفة . 


الفصل الأول 
(e۸۵ure۵€)نبات‏ جنس السونتوریا 


ومنھا ما ) ueوiصeلہء‏ ( منھها ما هو محلی»ureہe۸1ء٥C‏ نوع من جنس 45يوجد في كافة القطر الجزائري 


موجود في بقية أنحاء العالم الأخرى . هو 
ونظرا لما للتربة والمناخ من تأثير على الميتابوليزم الثانوي عند النباتات حاولنا دراسة كل هذه الأنواع 


جد متنوع و في إطار هذا العمل قمنا بتجميع و ( ١٥٠۸۵ء٥‏ )الترکیب الكيميائي لنبات القنطريون 


E0 


کو کت ع ن کف و کاک غ ا ع فن رک 
كيميائية فلافوندية و سيسكوي تربين لاكتون و المقارنة بينها من جهة و من جهة أخرى تقديم نفع 
للصناعة الصيدلانية . 

: التى تم جمعها و تصنيفها gi (Centaurea)‏ اع نبات القنطريون 


Centaurea pullata 
Centaurea calcitrapa l. 
Centaurea granata 
Centaurea incana l. 
Centaurea spherosephala 
Centaurea nicaensis all. 
Centaurea furfuracea 
Centaurea napifolia l. 
Centaurea napitula 
Centaurea musimomum 
Centaurea sempervirins 
Centaurea lippii 
Centaurea pungens 
Centaurea parviflora 
Centaurea solistitialis 
Centaurea africana 
Centaurea fragilis 
Centaurea maroccana 
Centaurea acaulis 


إن بعض هذه الأنواع قد تمت دراسته والبعض الأخر مازالت دراسته مستمرة وأغلبها في مرحلة 


:الجزائرية التي تمت دراستها في مخبرنا )٠۸1۵1۲۵‏ . أنواع جنس 1.1 


لقد أنجزت مجموعة أبحاث بمخبر كيمياء النباتات بقسم الكيمياء جامعة منتوري - قسنطينة من قبل 


الأساتذة و الباحثين لدراسة و معرفة محتويات نبات القنطريون (١۵ء٣»1۵١ء)٤).‏ من المركبات التي 


حضيت بعناية الفلافونيدات و السيسكوي تربين لاكتون » و من بين أنواع ٥٠١14٠4‏ التي تمت 
دراستها هي : 


Nicaensis[36,37], C. musimomum([34,35], C. pullata[33], C. calcitrpa [31,32], C. incana[30] C. 


C. furfuracea[38,39] 


C. napifolia l.[44,45], C. granata [43], C. lippii [42], C. pungens [41], C. parviflora [40]. 
:وكانت النتائج كما يلي‎ 


Centaurea incana .1.1.I : 


هذه النبتة تستعمل من قبل سكان الأوراس بضواحي باتنة كدواء شعبي تقليدي حيث أن له تأثير 
فعال على الخلايا الكبدية كما أن جذوره أستعملت كدواء لبعض أمراض الكبد و هذا حسب الطريقة 
.التي تشير لها ااالمنشورات 

> صيغ المركبات المفصولة ملخصة في 1992 مركبا فلافونيديا من هذه النبتة في سنة 14تم فصل 


(1-1) الجدول 
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7,3,5 - Tri Me- tricétine 


7,3'4'5’- Tetra Me-tricétine 


7 - Glucosy13,5'-diMe-myricétine 


6- C-glucosyl-o- glucosyl 
apigénine 

7- Glucosyl laricitrine 

6- Methoxy apigénine 

6- Methoxy lutécline 

6- kaempférol Methoxy 

6- Methoxy quercétine 

7- Methoxy 6- Glucosyl apigénine 
7-Methyl apigénine galacturonide 


7- Glucosyl 6- Methoxy quercétine 


3-O-ramno Glucosyl quercétine 


6,8- di-C-glucosyl apigénine 


الجدول (1-1) يبين صيغ المركبات المفصولة من نبات Centaurea incana‏ 


:خارج مخبرنا لفصل مركبات نذكر منها كما كانت هذه النبة موضو عا لبعض الدراسات 
: من فصل مركبين من الجذور الفتية لهذه النبتة هما [46إتمكن أحد الباحثين 1982سنة 


Heptadecatetraene-1,8,11,14المر‏ کب الأو ل 


1 3 5 7 9 11 13 15 17 
2 4 6 8 10 12 14 16 
a×eeاەام‏ 4و يعرف هذا المرکب باسم 


,8-Heptadecadiene‏ 1المركکبپ الثاني 


9 11 13 15 17 


8 6 4 
7 5 3 1 
lTetra-hydoaplotaxene‏ عر وف تحت اسم 


يمكن [47] مركبات سيسكوي تربين لاكتون من سيقان و أوراق هذه النبتة 6 تم فصل 1986وفي سنة 
:توضيح البنى الكيميائية لها كما يلي 


C OH 


Cl 


Centaurea calcitrapa .2.1.1I : 


حيث فصل منها [48,31]من الناحية الفيتوكيميائية هذه النبتة تحتوي على عدة مركبات عديدة الفينول 
صيغ [31] مركبا فلافونيديا من هذه النبتة 12 تم فصل 1989و في سنة [49] مركبين من عائلة القلويدات 
(2-1)هذه المركبات ملخصة في الجدول 


Rs 


R, R2 R;ڊ‎ R4 Rs| Rç| R, 

Apigénine H| OH H H OH) H| H 

Hispiduline H OH H| OMe OH/| H H 

Pectolinargéne H/ OMe H/ OMe OH) H; H 

Jacéosidine | OMe| OH H| OMe OH/| H H 

Kaempférol H OH OH H OH|/ H H 

6-methoxykaempférol H; OH OH; OMe OH| H| H 

7-O-glucosylapigénine H| OH H H O-glu H| H 

3-O-glucosylquercétine OH|/ OH O-glu H OH|/ H H 

3-O-rutinosylkaempférol H) OH O- H OH) H H 

rutin 

7-O-glucosyl 6- H OH OH) OMe, O-glu; H; H 
methoxykaempférol 

3-O-glucosylkaempferol H| OH, O-glu H OH|/| H H 

3-O-glucosyl 6- methoxy H; OH, O-glu) OMe OH) H; H 
kaempférol 


الجدول(2-1) يبين صيغ المركبات المفصولة من نباٽ.1 Centaurea calcitrapa‏ 


ذو الصيغة الكيميائية [32] 1٥۸1ء‏ تم فصل مركب سيسكوي تربين لاكتون يسمى 1991في سنة 
:التالية 


2 


20 


Cnicine 


. أما من الناحية البيولوجية [50] فقد فصل منها مركبان من نوع الجيرماكرائوليدات 1967أما في سنة 
.52 و تسبب هبوط في السكر[51إفإنها تتمتع بسمية عالية 


Centaurea pullata .3.1.1 :‏ 
و [53إمن الناحية الفيتوكيميائية كانت هذه النبتة محل دراستين أعطت بنية سيسكوي تربين لاكتون 
(Les akenes) [54].‏ مختزلة في الأو راق و الأكان yan0 genius‏ و مرکبات i«eیە«۴uمرکبات‏ من 


و في سنة 1991 تم بمخبرنا فصل مركبين جديدين من عائلة السيسكوي تربين لاكتون نوع 
.]33[ )germacranolides)الجیر‏ ماكر انو ليدات 


Dihydro-118,13 cnicine 
18 
| ا‎ 


Oy و‎ OH 


Dihydro-118,13dehydroxy19 cnicine 


Centaurea musimomum .4.1.1 : 


e‏ النبتة لم تدرس من قبل و ذلك حسب البيبليو غرافيا و قد تمت دراستها بمخبرنا سنة 1996 وتم 
. هما[34] فصل مرکبین جدیدین 


3-oxo-40-hydroxy-15-hydroxy-1 H,S5H,6BH 
7aH,11BH-guai-10(14)-ene-6,12-olide 


14 


\ O 
C16 
E 


3-0x0-4Q0-acetoxy-15-hydroxy-1«H,SCH,6BH, 
7aH,116H-guai-10(14)-ene-6,12-olide 


مركبا من عائلة السيسكوي تربين لاكتون نوع (12) كما فصل منها في سنة 1998 إثنى عشرة 


: ذات الصيغ الكيميائية التالية (5القايانوليدات 


CH= C-CH-OAc 


CH,= Ç-CHB; 


CH= Ç-CH,-OH 


+OH 
5 C1 
(R) 
Hڊ‎ 
C1 
E OH 
H 
(S) 


Centaurea nicaensis .5.1.1 : 


11 


12 


بيوتانول لهذه النبتة التي تمت بمخبرنا أستطاع أحد الباحثين -عند الدراسة الفيتوكيميائية لمستخلص ن 
(3-1). هذه النتائج ملخصة في الجدول [36]أن يفصل منها 12 مركبا فلافونيديا 


R, Ro) R; R, Rs| R6 R, 
6,7 - Dimethoxy chrysoériol | OMe OH H OMe | OMe HH 
7-O-glucosyl isoorietine OH) OH H glu O-glu HH 
6-O-glucosy isoorientinel OH) OH H; O-glu OH H) H 
C-glu 
6-methoxy quercétine OH} OH H OMe OH H| H 
6-methoxy chrysoériol OMe OH H OMe H HH 
6-methoxy lutéoline OH| OH H OMe OH HH 
6-methoxy kaempférol H OH OH OMe OH H| H 
3'-methoxy salvigénine | OMe | OMe H OMe | OMe HH 
6,8-di-c-glucosyl apigénine H/ OH H; C-glu OH) O-| H 
glu 
7-O-glucosyl 6-methoxy H OH OH OMe | O-glu H) H 
quercétine 
7-O-glucosyl hispiduline H; OH H OMe | O-glu HH 
7-O-glucosyl isorhamunétine | OMe| OH| OH OMe | O-glu H/ H 


الجدول (3-1) يبين صيغ المركبات المفصولة من نبات Centaurea "nicaensis‏ 


حيث فصل منها [37] 2000كما تمت دراسة مستخلص الكلوروفورم لهذه النبتة كذلك في مخبرنا سنة 
أربعة مركبات من نوع السيسكوي تربين لاكتون عائلة الجيرماكرانوليدات ذات الصيغ الكيميائية 
:التالية 


Centaurea furfuracea .6.1.1 : 

بيوتانول لهذه النبتة من طرف أحد الزملاء -في سنة 1996 تمت الدراسة الفيتوكيميائية للمستخلص ن 
. و [38]الباحثين بمخبرنا حيث تم فصل 9 مركبات فلافونيدية من بينها مركب يفصل لأول مرة 
یوضح هذه الصيغ(4-1)الجدول 


Rı R2 R3 R4 Rs<| R6 

Apigénine _ OH H OH H H; OH 

Hispiduline | OH OMe OH H H OH 

Circimaritine | OH | OMe H OMe OH | OH 

3-methyl kaempférol | OH | OH H OMe H) OH 

7-O-glucosyl apigénine OH H O-glu H H OH 

7-O-glucosyl hispiduline _ OH | OMe O-glu H H OH 

7-O-glucosyl patulétine OH | OMe O-glu OH OH | OH 

7-O-methyl glucoronyl hispiduline | OH H OMe H H) OH 
glu 

7-O-methyl-glucoronyl apigénine OH | OMe OMe H OH) OH 
glu 


الجدول (4-1) يبين صيغ المركبات المفصولة من iنبlت Centaurea fiurfuracea‏ 


كما أستطاع باحث آخر أن يفصل من مستخلصي الكلوروفورم و خلات الإيثيل سنة 2003 ثلاثة مركبات 
. أما محتويات المستخلص اللاكتونية فلازالت (6-1 صيغها الكيميائية مبينة في الجدول[39إفلافونيدية 


R4 
R» 0 
Rı 
OH © 
R, R2 Rڊ‎ R, 
5,7,4'-Trihydroxy 6-methoxy Flavone | OMe OH H OH 
5,4-dihydroxy 6,7-dimethoxy Flavone | OMe OMe H OH 
5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxy Flavone | OMe OH OH OH 


الجدول (5-1) يبين صيغ المركبات المفصولة من iنبlت Centaurea fiurfuracea‏ 


Centaurea napifolia l. .7.1.1 : 


إذ أستطعنا أن نفصل منها مركب من عائلة السيسكوي كانت هذه النبتة محل دراسة بمخبرنا سنة 1997 
. الصيغ الكيميائية لهذه [45-44]تربين لاكتون نوع الجيرماكر انوليدات وخمسة مركبات فلافونيدية 
:المركبات هي الموضحة أدناه 


cnicine 


ا دا د 


H 


OMe 


OMe 


OMe 


3,3',4',5 - tetrahydroxy flavone H 

4',5,7’ - trihydroxy 6 - methoxy flavone | OMe 
4',5 - dihydroxy 6,7 - dimethoxy flavone | OMe 
4',5 - dihydroxy 3',6,7 - trimethoxy | OMe 
flavone 

5 - hydroxy 3',4',6,7 - tetramethoxy | OMe 


flavone 


الجدول (6-1) يبين صيغ المركبات الفلافونيدية المفصولة من نبات.1 Centaurea napifolia‏ 
Centaurea parviflora .8.1.1 :‏ 


صيغها الكيميائية [140 


لمل 


(7-1)موضحة في الجدول 


R4 
OMe 


OMe 


OH 


OH 


R3 
OH 


OMe 


OMe 


OMe 


0» 


R2 
OMe 


OH 


OMe 


OH 


Rı 
OMe 


OMe 


OMe 


OMe 


دراسة هذه النبتة سنة 2003 بمخبرنا وفصل منها 4 مركبات فلافونيدية 


5,3'- dihydroxy6, 7,4 '- 
trimethoxy flavone 
5,7 -dihydroxy6,3',4 - 
trimethoxy flavone 
5,4'-dihydroxy6,7,3' 
trimethoxy flavone 

5, 7,4 '-trihydroxy6,3 '- 


dimethoxy flavone 


parviflora‏ uureaاen‏ يبين صيغ المركبات المفصولة من نبات (7-1)الجدول 


Centaurea pungens .9.1.1: 


في سنة 2001 تمت دراسة هذه النبتة من قبل أحد الباحثين بمخبرنا و أستطاع أن يفصل منها 4 
. (-8)صيغها الكيميائية موضحة في الجدول[41] مركبات فلافونيدية 


5-hydroxy 6,7,4'- | OMe | OMe H | OMe H 
trimethoxy flavone 
5-hydroxy 6,7,3',,4- OMe | OMe | OMe | OMe)  H 
tetramethoxy flavone 
5,3'-dihydroxy 6,7,4'- | OMe | OMe OH | OMe H 
trimethoxy flavone 
5,4'-dihydroxy 3,7- H OMe H; OH | OMe 


dimethoxy flavone 
يبين صيغ المركبات المفصولة من نبات (8-1) الجدول‎ enاuurea‎ pun gens 


Centaurea lippii .10.1.1: 


إذ أستطاع أن يفصل [42]كانت هذه النبتة محل دراسة من طرف أحد الباحثين بمخبرنا سنة 2002 
منها مركب من عائلة السيسكوي تربين لاكتون نوع الجيرماكرانوليدات و ثلاثة مركبات فلافونيدية . 
الصيغ الكيميائية لهذه المركبات هي الموضحة أدناه 

18 
تھ .ا 


e 
C 
۵ 


OH 


13 


cnicine 


Rı Ro R RK Rs 
6-C-glucosyl apigénine Glu OH _ H| OH H 
3-O-glucosyl quercétine H OH OH OH O-glu 
3-O-rutinosyl kaempférol H OH HÎ OH, O-rutin 
Centaurea lippii الجدول (9-1) ببين صيغ المركبات الفلافو نيدية المفصولة من نبات‎ 


: التي تمت دراستها في مخابر أُخر ی ۲٤۵‏ ۸1۵u۷ء)٤.‏ بعض أنواع جنس 2.1 


من بين أنواع جنس القنطريون التي تمت دراستها في مخابر أخرى حسب ما ذكر في البيبليوغرافيا 
ع 


:منها 
C. asprra l. , C. pabotu , C. bella , C. mélitensis L. , C. collina , C. montana , C. nicolai‏ 


Centaurea aspera İl. .1.2.1:‏ 
لقد كانت هذه النبتة هدفا للعديد من الدراسات في مخابر مختلفة حيث فصل منها عدد كبير من 
المركبات من عائلات كيميائية مختلفة 

أ - السترویدات (وeلذہإءاء)‏ تم فصل مر کبيù sisterol , stigmasterol la‏ ]55[ 

ب - المشتقات الإيرونية (uesونصہءں‏ ۷esنإم)‏ حيث توصلوا إلى فصل 

[55] 7-O- Ethyl apigénineglucuronate 

لقد تم عزل عدة مركبات من عائلات مختلفة للسيسكوي تربين :ج - السيسكوي تربين لاكتون 
:لاكتون منها 
: حيٿث تم فصل ثلاثة مركبات هي (ءءلناممه«ء!اء) - الإلمانوليدات 


[56] Dihydromélitensine , ISomélitensine , Mélitensine 


:تم فصل مرکبين من هذا النوع (germacranolides) În‏ - الجرماكر انوليدات 
stenophyllolyde , Dehydrostenophyllolyde‏ ]56[ 


: فصل مرکبین من هذا النوع (eudesmanolides) İn‏ - الأوديسمانوليد ات 


[56] Eudesmane-1 , Eudesmane-2 
1نا [56] د - التربينات متعددة الأكسجين فصل ثلاثة مركبات من هذا النوع نذكر منها‎ 


- o Jes glycosides cyanogeniques تم فصل مر کبین هما‎ : [57]Prunasine , Butenoyleprunasine 


دت الدراسات الخاصة بهذه النبتة إلى تعيين مركبين من Centaurea pabolu .2.2.1 zi‏ : 
:هما (ءءلناممەنaەuع)‏ القايانوليدات لاكتو ن تنتمي إإىعائلة السيسكو ي تربين 

[58] 11,13-Dihydrodeacylcynaropicrine , Aguerine-A 

مركبان من نوع و Cibelline-N , Cibelline-0 la‏ من ھذة llنتة‏ تp‏ فصd‏ 3.2.1. Centaurea bella‏ : 
[59] (i4esاەمەنهuع)السيسكو‏ ي تربين لاكتون عائلة القايانوليدات 
: فصل من هذه النبتة ثلاثة أسترويدات هي 4.2.1. .1 Centaurea melitensise‏ : 

[60] B—Sisterol3-o-D-glucoside , B—Sisterol , Stigmasterol 

: منها (٥«iءسهء)‏ أعطت هذه النبتة مركبات من نو ع الكومرين 5.2.1. Centaurea collina‏ : 


[61] Scoparone , Scopalétine 
: Centaurea montana .6.2.1 فصل منها عدد من الفحوم الهيدروجينية غير المشبعة نذكر منھا‎ 
[62] 
CHgCH=CH(C = C)4 CH=CHo 


CH;(CH=CHyOC=C(CH=CH)(CH2, CHO / (n=36) 
: Centaurea nicolai .7.2.1 دراسة هذه النبتة أدت الى فصل خمسة مركبات من نو ع السيسكو ي‎ 
صيغها الكيميائية موضحة كما يلي [63] (i4eاەمaنەسع)تر بين لاكتون عائلة القايانوليدات‎ 


RO 


سا | )| دن ا ط 


*5 
10B, 146 -epoxy‏ * 
الجدول (10-1) بيين صيغ المركبات المفصولة من نبات Centaurea nicolai‏ 


يعتبر منتو ج الميتابوليزم الثانوي ذو فائدة عظيمة من حيث تأثيره الفيزيولوجي ونشاطه البيولوجي على 
أعضاء الجسم الحيواني والإنساني › هذا ما جعل العديد من الباحتين في مجال الكيمياء النباتية 

يولون إهتماما كبيرالدراسة مختلف العائلات النباتية (phytochimie).‏ 

التي تضم (ءهاإومم«ه»)من بين العائلات التي حضيت بمتل هذه الدراسات عائلة النباتات المركبة 

الذي وقع إختيارنا عليه ضمن مشرو ع در اسة (١ء»»»مء))العديدمن‏ الأجناس من بينها جنس السونتوريا 
وتقييم التروات النباتية الجزائرية وخاصة بعض النباتات المستعملة في الطب الشعبي . 

: يضم عدد كبير من الأنواع . قمنا في عملنا هذا بدراسة نو عين هما (۸ء »)جنس السونتوريا 
acaulis L . g maroccana.‏ 

الذي نحن بصدد دراسته على العديد من عائلات المركبات (١ء»»:١٠))يحتوي‏ جنس السونتوريا 
الكيميائية المختلفة . 
من أهم عائلات المركبات الكيميائية المتولدة من إصطناع الميتابوليزم الثانوي في جنس السونتوريا 
ذات (١ء»»:١٠٥)‏ الفلافونيدات والسيسكوي تربين لاكتون وتعتبر نباتات جنس السونتور يا : )٤e۸1۵ue۵(‏ 
إنتشار واسع في بلادنا خاصة في الشرق والجنوب الشرقي . 
لقد أنجزت مجموعة أبحاث بمخبر كيمياء النباتات بقسم الكيمياء جامعة منتوري - قسنطينة من قبل 
الأساتذة و الباحثين لدراسة و معرفة محتويات نبات القنطريون .)٥٠٠14»٠۸١(‏ من المركبات التي 
حضيت بعناية الفلافونيدات و السيسكوي تربين لاكتون › و من بين أنواع Centaurea‏ التي تمت 
دراستها هي : 

Nicaensis[36,37], C. musimomum[34,35], C. pullata[33], C. calcitrpa [31,32], C. incana[30] C. 
C. furfuracea[38,39] 


C. napifolia l.[44,45], C. granata [43], C. lippii [42], C. pungens [41], C. parviflora [40]. 
:وكانت النتائج كما يلي‎ 


التعريف بالعائلة الكيميائية للسيسكوي تربين لاكتون 
التعريف بالعائلة الكيميائية للسيسكوي تربين لكتون :.111. 
مدخل : تكون السيسكوي تربينات اللاكتونية مجموعة هامة من المركبات الطبيعية ذات فعالية .111.1[. 


وحددت ۸6۸٥٥40‏ أغلبیتها من [67-64] بيولوجية كبيرة تم الكشف عنها في أكثر من 15 عائلة نباتية 


[68] سنة 1930 في صورة بلورات Santonine-oأكتر‏ من 4000 صيغة بنيوية حيث كان تاریخ فصل أولها 


«a - Santonine 
› اللاكتونات السيسكوي تربينية هي قسم من التربينات يتكون الهيكل الأساسي لها من 15 ذرة كربون‎ 
لاكتون . تتشكل طبيعيا داخل النباتات عن طريق تكاثف ثلاثة  وتحتوي على الأقل على المجموعة‎ 
وحدات الإيزوبرين التي تتحد على شكل ( رأس -ذيل ) ليتكون المركب‎ 
Tri methyldodécane (كما هو موضح في الشكل-2,6,10‎ 2- 1 


(1-2الشکل 


Tri methyldodecane 2,6,10- 


هذا الأخير يشكل الهيكل الأساسي لأغلبية العائلات السيسكوي تربينية اللاكتونية 


إن كيمياء السيسكوي تربين لاكتون تشكل أساس اللاكتونات الطبيعية التي فصلت من مختلف العائلات 
es magnoliacées , les amarantacées , les aristolochiacées , les ombellifênes g composées les.‏ النباتية مثل 

.م , »ما بالنسبة للكيمياء الفراغية فواضح أنها تتبع المستبدلات خاصة على ذرات الكربون التالية 
(2-2) كما في الشكلع تكون ٩»‏ -ر»٥‏ والرابطة » ى)٤-0‏ » وغالبا ما تكون الرابطة ررC٤‏ و م٤‏ 


OR 


(2-2)الشکل 


من السيسكوي تربين لاكتون #الأعمال المنجزة على مختلف العائلات النباتية توضح أن حوالي 90 
حيث تعتبركناتج ثانوي من عمليات الميتابوليزم › [69]الطبيعية قد فصلت إنطلاقا من العائلة المركبة 
بينت الدراسات أن النباتات الغنية بالسيسكوي تربين لاكتون هي نباتات مستعملة بكثرة في الطب 
الشعبي » كما أنها تتميز بطعم مر إذ يمكن إستعمال هذه الميزة في الإختبار الأولي للنبتة. 


11..1 الإصطناع الحيوي‎ .2)Bi0génêse(: 


٣ط‏ (70)الإصطناع الحيوي لمختلف أنواع الهياكل السيسكوي تربينية اللاكتونية تطرق إليها حديثا 
ika‏ Rوكانت‏ أول فرضية على الإصطناع الحيوي الخاص بالمركبات التربينية قد صيغت من قبل 
بوضع كل مراحل الإصطناع الحيوي الممكنة خاصة إنطلاقا من «oء‏ )نمه بعد ذلك قام [71 ,72] 
وحدات الأسيتات التي تشكل المينانولات من خلال تكاثف ثلاثة وحدات » التي تعطي الإيزوبنتيل 
. )2-1 الشكل ([73إبيروفوسفات من خلال إزالة الكاربوكسيل » نزع الماء والأسترة 
الدراسات الأخرى الخاصة بالإصطناع الحيوي للإزوبرنويد حيث تنتمي السيسكوي تربين قد صيغت 
.1 (ieهاء)‏ و السترويدات (وءلاه«ءمءءان))إنطلاقا من أعمال تخص تلاثي التربين 
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مراحل الإصطناع الحيوي لللاكتونات السيسكوي تربينية: ( 4-2 )الشكل 


إن الإحتمالات لهذه الوحدات الثلاثة حسب الوضع (رأس » ذيل) تشكل الفرنزيل بيروفوسفات ومن 
خلال الكيمياء الفراغية للروابط المضاعفة الثلاثة فإن الفرنزيل يمكن أن يتواجد على شكل أربعة (4) 
مماكبات هندسية من اللاكتونات السيسكوي تربينية وحيدة الحلقة. هذه الإيزوميرات المتكونة أساسا من 
الذي بنیته یمكن أن تستتتج من الإيزومير الهندسي للفرنزيل ءاه germacra-1(10),4(5( diene-6,12‏ 
بيروفوسفات الموافق وذلك بعد التحلق » أكسدة مجموعة مثيل الإيزوبروبيل » أكسدة ذرة الكربون (6) 
وغلق على الأكسجين للوضيفة الهيدروكسيلية. 
وذلك حسب الشكل(2 4) [76,75] .لاكتون يظم عدة إمكانيات,التصنيع الحيوي للحلقة 
- أولها تبيين الأكسدة على الكربون عن طريق الوظيفة الإبوكسيدية . 
- ثانيها الأكسدة عن طريق الهيدروبيروكسيد » وتظهر على مجموعة الألدهيد أو الكربوكسيل التي 
تتأسترحلقيا في الموقع 6 أو 8 حيث أن المجموعة الهيدروكسيلية تكون خاصية من الأكسدة 
الأنزيمية . وهذا خاص بأغلبية الهياكل السيسكوي تربينية اللاكتونية كما يوجد نوع أخر من التحلق 
اللاكتوني بين ٥ر٥‏ لكنه أقل إنتشارا . 
)٥×(‏ حيث تتشكل الوظيفة ءءل نامه« اتو جد مجمو عات أخرى من السيسكوي تربين لاكتون مثل 
.لاكتون إنطلاقا من مجمو عات أخرى ميثيلية للهيكل السيسكوتربيني .إأكسو للمجموعة 
أنواع أخرى للهياكل الكربونية لللاكتونات السيسكوتربينية تتشكل من تفاعلات التحلق » من كسر 
الزانطة و إعادة رقت ا 


: التغيرات الثانوية للهياكل الكربونية كثيرة وتتركز حول 
حيث أن هذا الأخير هو 12,6-ء«هءا و 12,8-كذه , 12,6-وزء , 12,8-«هع) - اللاكتون الذي يمكن أن يكون 
دائما » .لاكتون » والبروتون 7 في الإتجاه بميثلين . هألأكثر تواجدا . ويكون بصفة عامة من نوع 
ما عدا في المركبات المفصولة من الفطريات .[78,77] 
- يمكن للمجموعة الميثيلية أن تحمل الوظائف الكحولية » الأحماض الكربوكسيلة وتشكل بذلك مراكز 
.اكير الية 
> هيدروكسيلات [79] - كما يمكن للروابط غير المشبعة أن تؤكسد » ترجع أو تستبدل إلى إيبوكسيدات 
.[8.7] أوهالوجينات[80] 
> وينتج ذلك من الإتحاد مع الأحماض [83,82] - غالبا ما تكون الوظائف الهيدروكسيلية مؤسترة 
الأليفاتية ذات الوزن الجزيئي الضعيف . 


.غير المشبعة . هذه الوظائف ».8 - تتميز بعض اللاكتونات السيسكوي تربينية بالألد هيدات والسيتونات 
.]لها الخاصية الألكيلية › و بالتالي يمكن أن تتفاعل مع النيكليوفيلات البيولوجية › خاصة الثيو لات 

بين (عuونا6«6عه81)إن‏ التنو ع الكثير لهذه المركبات يرجع في حقيقة الأمر إلى وجود علاقة بيو وراثية 
مختلف أنواع الهياكل السيسكوي تربينية اللاكتونية رغم عدم وجود دليل قطعي فيمكن قبول أن أغلبية 
-5) .2الهياكل السيسكوي تربينية اللاكتونية تشتق من الجرماكرانوليدات وهذا ما يبينه الشكل ( 


الإصطناع الكلي للسيسكوي تربين لاكتون..113.1 

أحتل الإصطناع الكلي للسيسكوي تربين لاكتون مجالا واسعا في أبحاث الكيمياء العضوية خلال 
السنوات الخمسين الأخيرة . ونظرا لكون اللاكتونات السيسكوي تربينية قسم مثير من المركبات 
سيما في الفعالية الطبية › فلقد لفت هذا إنتباه الباحتثين الكيميائيين إلى الطبيعية السيسكوي تربينية لا 
أهمية الإصطناع العضوي لها عبر السنوات الأخيرة من القرن العشرين وإستثمارها في المجال 
الصناعي . 

عبر eلiاەu«nايەء‏ و ideاyrocostunoطiهونذكر‏ على سبيل المثال إصطناع المركبين الجرماكرانوليديين 
.1 ] -6) 2 الإضافة › إعادة الترتيب ... تبعا للشكل (:سلسلة من التفاعلات الكيميائية 

بين اللاكتونات السيسكوي تربينية التي سمحت (عuونا6«6عهط)نشير‏ كذلك إلى أهمية العلاقة البيووراثية 
بتوسيع نطاق البحث في الإصطناع الكلي للمركبات السيسكوي تربينية اللاكتونية وهذا ما سنوضحه 
فيما بعد . 
ومن أحدث الطرق التي توصل إليها الباحثون في مجال الإصطناع الكلي للمركبات السيسكوي تربينية 
من عائلة ٠‏ حيث تم إصطناع مركب (ء016١١٥٠‏ 660٠ء‏ ءءغط)«ري)اللاكتونية طريقة المراقبة الفراغية 

لا يتوفر طبيعيا وذلك إستنادا على الكيمياء العضوية التنقستانية مناه مهنو عه »ءءمالبسودوقايانوليدات 

> وكانت الخطوة المهمة في هذا التفاعل الأليلة داخل الجزينة (معاعمuاهممعإه)‏ 
مع إحترام للكيمياء الفراغية له حيث ساعدت على الإصطناع الكذلي intra moléculaire) (AIIylation‏ 
:للمركبات السيسكوي تربينية التالية 


Aromatine , Graveolide , Aromaticine ڇ‎ Confertine [86] 


تبعا للشكل (7-2) . 
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الإصطناع الحيوي للحلفة اللاكتونية: ر 42 )الشكل 
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ideاdihydrocostuno‏ و ideاcostuno‏ الإإصطناع الكلي للمركبين : (62) 
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بعض المركبات السيسكوي تربينية المصنع كليار 72 )الشكل 


الفعالية البيولوجية للسيسكوي تربين لاكتون..114.1 
مضادة :تشكل اللاكتونات السيسكوي تربينية تنوع كبير في الفعالية البيولوجية » حيث أنها مركبات 
> مضادة [89] » مسممة للخلايا العصبية [92-89]» مضادة للإلتهاب [89] » مضادة للقرحة [89-87إللورم 
[9] » مضادة للتاكسد أمءلءءfنامه‏ [98] » [97-96] » مضادة للبكتيريا [5-93و]للسرطان 
> مضادة للفطريات [103][ <« مضادة لللوكيمياء[102,101,99,96[ « antineoplastique İںغخÛÛ Ãnlw‏ ]100[ 
اantiprotaa‏ : » كما تتمیز بأنھا (ueونازمەعهامه)‏ [105] » مضادة للفعل [89] » منشطة للقلب [104,79] 
antihelminthique « [88] schistosomicidale <‏ ]88[ < ]88[ 
»> وأكثر البحوث الطبية حداثة هو إمتلاكها لفعل التثبيط للإنزيم [89] و مضادة للشقيقة عںوائعاه١ه‏ [88] 
cyclooxygenase [106] pڍjil¥l gy [107] aromatase.‏ 
حيث ساعدت هذه الميزة على التداوي [108]كما أهتمت بالصفات المثبطة عند الجرماكرانوليدات 
بالكيمياء ضد السرطان . 
ونذكر على سبيل المثال نشاط بعض المركبات السيسكوي تربينية اللاكتونية » فالمركبين 
المميتة ١‏ الوظيفة المسممة للخلايا اللمفاوية : لهما تأثير مثبط على costunolide‏ ى dihydrocostunolide‏ 
.1 والفيروس الكبدي [111] وتشكيل عامل الوخز الورمي [110] » تشكيل أكسيد النيتريك [109] 
عدة دراسات أهتمت بالفعالية السمية والأليلوباتية للسيسكوي تربين لاكتون حيث تطرق لها حديثا 


[113]fischer «< [65] picman ۾ڪ‎ [114] elakovich. 


فقد كان هدفا للعديد ١«ناه 16١‏ طونظرا للسمية العالية التي يتميز بها المركب السيسكوي تربيني اللاكتوني 

> حيث أشارت هذه الأخيرة إلى أن النظام الميتابوليزمي [116,115]من الدراسات المخبرية 

بالإضافة إلى ذلك فهو ء«ناه١16ء«الميكروزومي‏ الكبدي والأعضاء اللامفاوية تضعف تحت تأثير ال 

[90] للأطراف الخلفية للجردان مصءلءلءء »لمن مععهإءةء » يسهل [117إيكتسب فعالية مضادة لللوكيمياء 
[118إويمنع ويأخرنمو الخلايا السرطانية 

(ase«#عر×0اءرء)‏ يبينان فعل التثبيط على التحلق الأكسيجيني ءناءءمء وeلناه١ءطهمكما‏ أن المركبين 

[106]. 

فله تأثير مخذر وفعالية نضادة للبکتیريا 8 هنام ه!عأما بالنسبة للمركب السيسكوي تربيني اللاكتوني 

و الفعاليتين »وا« 6عهاهاء ۷0ہ «¡ » حيث توصل الباحتون حديتا إلى أن هذا المركب يكتسب الفعل [119] 

لكن مع الحذر في الإستعمال الطبي لهذا ١۲ء‏ م¡ على الغدة اللمفاوية للإنسان ueيcytotoxi‏ و clastogénique‏ 

.,]المركب » نظرا للسمية العالية التى يتميز بها 


إذا مما سبق ذكره » تلعب اللاكتونات السيسكوي تربينية دورا هاما في الفعالية البيولوجية › هذه 

الأخيرة كما بينت الدراسات ترتبط دون شك بالخصاص الكيميائية و العوامل البنيوية لهذه المركبات 

[124-121]. 

:ونلخص هذه العوامل في النقاط التالية 

- توفر مراكز الكيلية كالإبوكسيدات › المجموعات الكربونيلية المترافقة » ۔ميثيلين ٠‏ ۔لاكتون هي 
خصائص مشتركة لمعضم اللاكتونات السيسكوي تربينية » حيث يعتبر 

- ».ميثيلين ..لاكتون من بين العوامل المحددة للفعالية السمية و خاصية النمو المنتظم عند النبات 
[65] . 

- فلقد تبين أن ما يميز فعالية السيسكوي تربين اللاكتون 0 م¡ و ١ا‏ «¡ إحتوائه على الوظيفة 
الأسترية »-م غير المشبعة كسلسلة جانبية مجاورة ل ١‏ .لاكتون [126,125]. 

- وجود الوظيفة ر×ه)٤ءه‏ في الموقع15 يزيد في الفعالية المضادة للورم vv0‏ «¡ [87] . 

- وجد أن حلقي البنتانون -8- مستبدل و الجزيئ » . ميثيلين .لاكتون والسلسلة الأسترية الجانبية 
تلعب دورا كبيرا في الفعالية المضادة لللوكيمياء 388. م [128] . 

- يعتبر إرتباط اللاكتونات السيسكوي تربينية تساهميا مع المجموعات رانء للجزيئات البيولوجية 
عن طريق إضافة امهم ذو أهمية بيولوجية شأنه شأن الثيولات الأنزيمية [139,128] . 

- إن الفعالية الكبيرة للجيرماكرانوليدات مرتبطة بدرجة الليبوفيلية التي يحتاجها السيسكوي تربين 
اللاكتون ليتغلغل عبر جدار الخلية الفطرية حيث تظهر هذه الخاصية لتلحعب دورا هاما في الفعالية 
المضادة للفطريات . فعندما يكون التركيب الكيميائي لجدران الخلية جد ليبوفيلي فهم يمتلون بذلك 
خواجز عريضة لتغلغل المركبات الهيدروفيلية وتأخرإنتقال المركبات القطبية الليبيدية الخارجية [105] 
. ومن هنا فقد تبين أن هناك علاقة عكسية بين القطبية و الفعالية المضادة للفطريات لللاكتونات 
السيسكوي تربينية > حيث توصل الباحثون إلى أن » .ميثيلين ‏ .لاكتون ذو القطبية المنخفضة نسبيا 


هو المسؤول عن الفعالية المضادة للفطريات [131,130] . فبالنظر إلى وقت إحتجاز المركبات 


السيسكوي تربينية اللاكتونية في عمود ۸۴-18 » فإن القطبية تتناقص [105,79] من : 
Eudesmanolide > élémanolide > gérmacranolide‏ 


التي تبين صفاتها اللاكتونية إلى إسم شائع يأخذ عموما من ء«اهالتسمية : بسيطة حيث تضاف اللاحقة 


التصنيف حسب الهيكل الكربوني :5.1.11. 
السيسكوي تربين لاكتون التي تتشكل إنطلاقا من الفرنزيل بيروفوسفات و تصنف حسب عدد حلقات 
الهيكل الكربوني . 


السيسكوي تربين لاكتون غيرالحلقية :1.5.1.11. 
للهيكل رى - رم الهيكل الكربوني لهذا النوع من اللاكتونات يمكن أن يتكون من تكسير الرابطة 
حيیث یمکننا أن نقدم مثال عل ذلك 1e secogermecranolide-2,3‏ و حبكد الحلفة المتمثل في Germacrane‏ 


pallescensine 3. 
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السيسكوي تربين لاكتون وحيدة الحلقة :2.5.1.11. 


:(ide5اermacrano‌g‏ esا)الجرماكر‏ انوليدات 1.2.5.1.11. 
هيكلها القاعدي يتكون من حلقة ذات عشرة ذرات كربون أغلبها يحتوي على رابطتين مضاعفتين بين 
وتختلف عن بعضها في الكيمياء الفراغية لهاتين الرابطتين .]132[ Ca) g Cc) * Ca) gy Cao)‏ 


.1.1.2.5.1. [1 )الهليانقولید ات‎ es heliangoاid‎ e: 
( و (1)٣هي عبارة عن جرماكرانوليدات مع وجود رابطة مضاعفة على شكل مفروق‎ C)10( ) )8( 
و (4) ( (2)وأخری على شکل مقرون‎ °6) 


.2.1.2.5.1.1[ الملامبوليد ات‎ : (Les melampolides) 
هي عبارة عن جرماكرانوليدات مع وجود هندسة للروابط المضاعفة معاكسة لما هي عليه في حالة‎ 
. الهليانقوليدات‎ 


إلى جانب هذه الأنواع من الجرماكرانوليدات تم فصل مجموعات أخرى بأوضاع أخرى للروابط 
المضاعفة . 
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) يوضح بعض الأمثلة عن السيسكوي تربين لاكتون وحيدة الحلقة9الشكل ( 2 - 


.2.2.5.1. I[<1- السكوأودسمانوليدات‎ 10 (Les seco-eudesmanolides-1,10): 
تتكون من تفكك السيسكوي تربين ذات الهيكل الكربوني ثنائي الحلفة السداسية وتعتبر كمشتقات ثانوية‎ 
يوضح مالین غل ذلك :(10-2)و الشكل‎ 


OCOR 


R =C, Hr : eriolagine 
R =C,; HB; : eriolanine 


)10 الشكل ( 2 - 


.3.2.5.1. 11 الإليمانوليد ات‎ )اes‎ elemanolide): 

ل«همهء)هي عبارة عن السكوأودسمانوليدات -3,2 يتكون بإعادة ترتيب كوب 

وقد تم وصف عدد كبير من هذه المركبات الطبيعية germacranes -1(10) 4(5) dienolides.‏ 
يوضح مثال على ذلك (11-2)و الشکل 


dehydromelitensin 


)11الشكل ( 2 - 


:هي عبار ة عن سكو -قایانولیدات -4 <« 5 <« عدد ڊير (Les xanthanolides)‏ الكز انثانوليدات HI‏ .4.2.5.1. 
قايانوليدات 4 .5 السكو من هذه المركبات الطبيعية موصوف في البيبليوغرافيا ويمكن أن نذكر السكو ۔ 
يوضح مثالين على ذلك (12-2)بسودوقایانولیدات -4 5۰ والشکل 


AS 


OH 


tomentosin deacetylinculicin 


)12الشكل ( 2 - 


السيسكوي تربين لاكتون ثنائية الحلقة :]1 .3.5.1. 

تتوز ع معظم السيسكوي تربين لاكتون تنائبة الحلقة في المجموعات التالية الأودسمانوليدات 
» البسودو قایانو ليد ات(ءع ل :اه مەنە uع‏ وئم( « القایانونیدlٽ (les eudesmanolides)‏ 
(1es eremophilanolides)‏ <« الإرموفیلانو نید (les pseudo guaianolides) J‏ 


.(ideاbakkeno les‏ و الباكنوليدات 


1.3.5.1. [[ الأودسمانوليدات‎ (Les eudesmanolides): 

: » تتشكل اساسا من الهيكل (وءل:اه«ه٣ءاء؟)تسمى‏ أيضا السلنانوليدات 
يو اسطة germacrane‏ الذي ينتج عن الهيكل جر ماكر ان di methyl-1,7 iso propyl -4 bicyclo [4.4.0] decane‏ 
ويكون حلقتين سداسيتين والثلاثة لاكتونات السيسكوتربينية الأكثر €0 و ى٥‏ بین نه u1‏ ممه sمraاتحلق‏ 
(13-2)إنتشار هي الموضحة في الشكل 


a- Santonine 


Chrysanine 
Tanacetine 


)13الشكل ( 2 - 


:idاguaiano‏ esا)‏ القايانولید ات [1 .2.3.5.1. 
الذي ينتج من الهيكل dimethyle-2,8 iso propyl! -5 bicyclo [5,3,0] decane‏ هیکلها القاعدي یشکل من : 


ويكون حلقة خماسية و خر ی ر(ں€ و ری€ بین rans ھمہuا aire‏ بو اسطة تحلق germa ٤(‏ )جر ماكر ان 
يوضح (14-2) الشكل azul ène‏ [سباعية 1 معظم مرکبات هذا النوع تعطي بنزرع الهيدروجين مشتقات 


مثالين على ذلك 


H 


unm H 
HO 


deacylcynanopicrin 


Zaluzanin C 


)14الشكل ( 2 - 


.3.3.5.1. H البسودو قایانولیدات‎ (Les pseudo guainolides): 
إلى الموقع ر٥ بعد هجرة مجمو عة الميثيل من الموقع (ءهنهںيتتكون إنطلاقا من الهيكل قايان‎ ٥ى‎ 
المركبات الطبيعية من هذا النوع التي صيغت في البيبليوغرافيا أغلبها وجدت في العائلة المركبة للقارة‎ 


يوضح مثالين على ذلك(13-2)الأمريكية والشكل 


\ 


HO 


neo pulchelin Pulchelin 


)15الشكل ( 2 - 


.4.3.5.1. 11 موفیلانولید ات‎ JÎ (Les enemophilanolicks): 
مع هجرة ميثيل الموقع (uesm)تتكون إنطلاقا من هيكل الأودسمان‎ ٩.» كل رى إلى الموقع‎ . 
ااا تفرد ات ا سک تي ال غر فا كي ان ماكر تلق فى اوت‎ 


(16-2)کما هو موضح في الشکل 


Xanthanene 
- 2 ( )16الشکل‎ 
.5.3.5.1. [[ الباکینولید ات‎ )اes‎ Bakkenolid e5): 


٤6‏ - €6 ؛ هي المجموعة تنتج من إعادة ترتيب الرابطة )Fukinanolides)تسمى‏ كذلك الفكنانوليدات 
للهيكل الإرموفيلانوليدي . عدد كبير من المركبات الطبيعية من هذا النوع قد رم٥‏ - رى إلى الرابطة 
يمثل إحداها .(2 - 17)فصلت » الشكل 


AcO''.. 


Fukinolide 


)17الشكل ( 2 - 


السيسكوي تربين لاكتون متعددة الحلقات :11 .4.5.1. 
توجد لاكتونات سيسكوتربينية ثلاثية الحلقة » كما توجد اللاكتونات السيسكوتربينية ذات عدد كبير من 
(18-2)الحلقات كما هو موضح في الشكل 


Ivaxilaxine Limisantonine 
- 2 ( )18الشكل‎ 


المجموعات الوظيفية :6.1.11. 
السيسكوي تربين لاكتون تملك عدد كبير من المجموعات الوظيفية التي تحتوي عموما على ذرات 
الكربون » الأكسجين والهيدروجين وهي مجموعات كربوكسيلية حرة أو أستيرية » مجموعة أكسوجينية 
وخاصة الإيبوكسيدات » أسيتات ومجموعات أخرى بالإضافة إلى الروابط المضاعفة . 
أغلب اللاكتونات السيسكوتربينية المفصولة من العائلة المركبة تتميز بتوضع (تموقع) الرابطة 

وهي التي تجعل هذا النوع من ري٥‏ و ر٥‏ المرافقة للحلقة اللاكتونية بين (ءuو:اءرءه×)المضاعفة‏ 
المركبات فعالا بيولوجيا بعض السيسكوي تربين لاكتون الطبيعية تحتوي على ذرات الكلور › الأزوت 
. كما توجد مركبات تحتوي على مستبدلات سكرية كما هو موضح في الشكل [134,133]ء الكبريت 


(19-2). 


19 - desoxy - Chlorojanerine 


CHSCH, 
OH. 1 
0 CHCOO OCOCH, 
0O 
OH 
N > | 
0 
Neo pulchelidine S - 
Fukinolide 
- 2 ( الشکكل‎ 19) 


البيبليو غرافيا تبين بأن المجموعة الوظيفية الأكثر تواجدا في اللاكتونات السيسكوي تربينية هي 
مجموعة الأستر التي غالبا ما تكون باقي حمض الخل أو باقي الحمض المشبع أو غير المشبع بأربعة 
ذرات كربون » كحمض الإيزوبوتريك أو بخمس ذرات كربون كحمض إ يزوفاليريك. 

أسترات الأحماض رباعية أو خماسية الكربون غالبا ما تحتوي على مجموعة الهيدروكسيل حرة أو 
مؤسترة » الرابطة المضاعفة » الحلقة الإيبوكسدية » ذرة الكلور ie‏ 

الأسترة بو اسطة حمض عطري أقل تواجدا في المركبات الطبيعية المفصولة من العائلة المركبةء لكن أكثر 
) .20 2 كما في الشكل (ءغإءنا اهاه وهإتواجدا في اللاكتونات التي تأتي من عائلة 

يمكننا أن نستنتج أن السيسكوي تربين لاكتون الطبيعية غالبا ما تحتوي على مجموعة أو مجموعتين 
).20 2أسترية الشكل ( 


OCH, 


o 


H 
6 OCOH=C (CH), 
O 
Malafile 
5 

OCO C=CHCH, O ço 

f 
ی‎ H co 
HOCH, (CH), 

1 
0 CH, 


Eupassofiline "Composées" 
- 2 ( )20الشکل‎ 


CH, 
1 
OCO C CH,CI 
HO 1 2 
OH 
HO/Î H 
CH2 
| 
Cı 0 


Centaure pensine "composées" 


الفصلل الثالث 


التعريف بالطرق المستعملة في دراسة 
السيسكوي تربين لاكتون 


طرق الكشف : 1.111. 

تتميز النبانات التي تحتوي على السيسكوي تربين لاكتون بذوق مر حيث تعتبر الميزة الأولى لإختيار 
النبتة . 

بعد قطف النبتة وتجفيفها تقسم إلى مختلف أجزائها سوق »› أوراق و أزهار ...الخ . 

بعد ذلك نأخذ من كل جزء غرامات معدودة ونجري لها عملية إستخلاصات متتالية بواسطة عدد من 
> كلوروفورم » خلات الإيثيل وأخيرا (40 - 60)المذيبات ذات القطبية المتزايدة مثلا إثر البترول 
ميثانول أو إيثانول . 


التي تميز " حيث المنطفة 1700 - 1800 سم(1۸ يعد تبخير المذيب "تركيز" نسجل أطياف تحت الحمراء 
) ." ۔لاکتون غير مشبعة ) 1755 سمل ) »> " لاكتون مشبعة ( 1780 سم عصابة إمتصاص المجمو عات 
كما يجب أن نشير إلى أنه في هذه المنطقة توجد عصابات مميزة لمجموعات أخرى مثل الأسيتات 


) ." ( 1740 سم 


) نستنتج عنذئذ بأن هذا " غير مشبعة ( 1720 سم8 » » ) » أسترات "الأسترات المشبعة ( 1735 سم 
الكشف غير مطلق وأن طيف إمتصاص تحت الحمراء يمكن أن يقودنا إلى نتيجة إيجابية » يمكن أن 
للمستخلص حيث يمكننا مشاهدة إشارات مميزة للروابط الثنائية ۸-٨‏ #تتبع هذه النتيجة بتسجيل طيف 
خار ج الحلقة والخاصة باللاكتونات السيسكوي تربينية . لكن لا يمكن أن نحكم بصفة نهائية على وجود 
السيسكوي تربين لاكتون في عينة إلا بعد عمل طويل يتمثل في الفصل الكروماتوغرافي مصحوبا 
بصبر » والذي يتأكد فيما بعد بواسطة طرق التحليل الفيزيائية للمركبات المفصولة . 


طرق الإستخلاص :2.111. 

إجابية » تتبع بعملية إستخلاص لأكبر كمية ۸1۸-4 و (۸)إذا كانت نتيجة الكشف بواسطة مطيافية 
ممكنة بواسطة الميثانول أو مزيج (ميثانول - ماء) بعد التركيز وإضافة كمية محددة من الماء المقطر 
الشموع والدهنيات والبروتينات ومركبات تفكك الكلوروفيل بالترسيب مع من نتخلص 

[136, 137] أو بالإستخلاص بواسطة مذيب غير قطبي كالهكسان أو إثر البترول ه۲ ب(00٥:C4)‏ [135] 

) الطبقة المائية تستخلص بالكلوروفورم › المستخلص )1:٥٨00(, ۲١‏ بعد الترشيح ( حالة إستعمال 
المحصل عليه من المفروض أن يحتوي على السيسكوي تربين لاكتون وكميات قليلة من مركبات 
أخرى أغلبها فينولية أجليكونية ميثوكسيلية. 


طرق فصل السيسكوي تربين لاكتون :3.111. 


:تفصل السيسكوي تربين لاكتون عموما على مدمصات مختلفة متل 

> وتستعمل صص 0,063 - 0,04 ( طوعص 230-400 )العادي ذو أبعاد محددة نذکر منها مثلا مناز مل امع و 0ر۸1 
عادة كروماتوغرافيا العمود » كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة › والكروماتوغرافيا السائلة ذات الأداء 
نصف محضرة ومحضرة . (018۴)العالي 

: تعد هذه الطريقة من التقنيات الأساسية في فصل المركبات 0.٤€‏ كروماتوغرافيا العمود]]1.3.1. 
نظرا لقدرتها العالية على تمليص المركبات تبعا لإرتباطها بالدعامة وتتلخص طريقة إجرائها فيما 
:يلي 
تجرى الإختبارات الأولية بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية لإختياركل من الدعامة التي 
و الجملة المكونة للمملص .0ا4 )العادي أوالألمين ٥١‏ :ااه م اء يمكن أن تكون متلا 
بعد ذلك يركب العمود الذي تختلف أبعاده بإختلاف كمية المستخلص حيث يوضع قليل من القطن في 
غ 32أسفل قعرالعمود . الخطوة الموالية تتمثل في تحضير الدعامة في مذيب غير قطبي (حيث يستلزم 
غ من المستخلص) وتصب في العمود الكروماتو غرافي . وبعد توضع الطور 1 لكل مناز مل 1ءعمن ال 
الثابت جيدا داخل العمود توضع طبقة من رمل خاص ويغسل العمود بدفعات متتالية بالمذيب الذي 
حضرت به الدعامة . 
وفي أخر الأمريوضع المستخلص النباتي بعد أن يحل في قليل من المذيب إذا كان قابل للذوبان فيه وإلا 
يجب تحضيره في قليل من الدعامة ويوضع بشكل صلب .تم يضاف المملص الذي يكون في البداية 
مذيب غير قطبي ثم ترفع قطبيته تدريجيا بإضافة مذيب قطبي . 


الكسور المحصل عليها تجمع تبعا لكروماتوغرافيتها على الطبقة الرقيقة التحليلية بعد معالجة هذه 
م لمدة ثلاثة دقائق بعد رئيتها 100 وتسخينها في درجة حرارة ( ءاه اءR6‏ )الأخيرة بواسطة الكاشف 
نانومتر .366 و 254 ( 0۷ )تحت الأشعة فوق البنفسجية 

: في هذه الحالة تحضر طبقة رقيقة من دعامة صلبة 0.٤٥.۷1‏ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة |[|.2.3. 
العادي على شريحة من الزجاج › ثم يوضع الخليط عرضيا على ١إا‏ ءل إءعتكون عموما عبارة عن 
سم من خط الإنطلاق » توضع بعد ذلك الصفيحة في حوض به المملص الذي يتم إختياره 1,5بعد 
بواسطة الإختبارات الأولية التي تتم عن طريق كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية › وأثناء إنتشاره 
خلال الصفيحة تهاجر معه مختلف المركبات في شكل حزم يتم تحديدها بالإستعانة بالأشعة فوق 
نانومتر. تكشط الحزم كل على حده وتوضع في قمع زجاجي ثم تغسل 366 و 254 ( 0۷ )البنفسجية 
جيدا أو لا بالمملص المستعمل في هجرة المركبات وأخيرا بالميثانول » يركز الراشح و يفحص مدى 
نقاوة الحزم بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية . 

:من بين الجمل المستعملة في هذه التقنية نذكرمنها 

2 1 خلات الإيثيل :ن - هکسان 

1 کلوروفورم: خلات الإيثيل :ن - هكسان 

1:5 أسيتون :كلوروفورم 

9 میتانول :کلوروفورم 

1 إثر الإيثيل :إثر البترول 

مع ملاحضة أنه يمكن إستخدام هذه الجمل بنسب أخرى . 


طرق التنقية : 4.111. 
تنقى المركبات المفصولة بالكروماتوغرافيا المتكررة أو بإعادة البلورة . 


التصنيف بالطرق الفيزيائية :5.111. 


عمومیات :1.5.111. 

الوصول إلى بنية السيسكوي تربين لاكتون كانت تتم بواسطة تفاعلات الأكسدة أي تحديد المركبات 
المتفككة . هذه الطريقة محدودة بسبب نواتج التفكك والتفاعلات المتتالية لإعادة الترتيب › الهجرة › 
التكاتف ... الخ. 


ذات بعدين مثل تجارب ××۸ ( ۸NN‏ , ٥"-۸NN)التقدم‏ الملحوظ حاليا في طرق التحليل الفيزيائية 
مثل التأبن M1٥‏ خاصة تقنية $M‏ ......ألخ و مطيافية الكتلةHM8°‏ › 1SQ°‏ »)81-1 )eosyكل‏ من 
اللطيف » تسمح الكشف بسر عة عن صيغة السيسكوي تربين لاكتون كما يمكن إستعمال طريقة 
للتعرف على البنية و التشكيل المطلق للمركبات المتبلورة.(×. ۸ الإنكسار بواسطة الأشعة السينية 


: مطيافية الكتلة2.5.1]1. 

السيسكوي تربين لاكتون مركبات هشة نظرا لبنيتها وتتبلمر في درجات حرارة عالية مما يصعب 
لذلكنلجاً إلى فة الإدخال بز فق لمطنافة الكظة أو "اناوه وام عمو ما ركية القمة الجزيثية 
كما هو [138] حيث هذه الطريقة تسمح بر ئية القمة الجj‏ ية (D.IC) La desorption en ionisation chimique‏ 
الشأن في غالبية السيسكوي تربين لاكتون فإن الإعتماد على مطيافية الكتلة هو محدود نسبيا ويسمح 
أساسا بالتعرف على مجمو عة المستبدلات الموجودة على الهيكل السيسكوتربيني . 


ذو البعدين : "الرنين النووي المغناطيسي ذو البعدين" MN‏ ۸ 3.5.1]1. 


تعریف :1.3.5.1[1. 

» لذلك نعتمد ۷١‏ ۸من أجل تحديد صيغة أي سيسكوي تربين لاكتون نحتاج إلى تقنية أكثر تقدما من 
.كع الذي يسمى N۸412”‏ ۸# البروتوني ذو البعدين ۷١‏ ۸على تجربة 

يتمثل في مجموعة من النقاط تتواجد داخل مستطيل حيث الأضلاع مدرجة بالإزاحة +كهءالطيف 

) » بنفس طريقة الطيف العادي . على أحد القطرين تجمع مجمو عة من النقاط 1z‏ أو صم« الكيميائية ( 
(قمم محورية) إسقاطاتها على الضلعين تمثل عموما طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني 

ذو البعد الواحد (RMN-'8).‏ 

إنطلاقا من هذه النقاط يمكن رسم (وء6اء٣إهء‏ يمل النقاط الموجودة خار ج القطر توافق ترابطات 
موازيات للأضلاع التي تلتقي مع القطر عند الإزاحات الكيميائية للبروتونات المرتبطة بهذا التزاوج. 
قد أجريت بصورة مناسبة فإن شكل النقاط يمكن أن يرتبط مباشرة بشكل رومعلما تكون تجربة 

ومنه ثنائية تتزاو ج مع ثلاثية تعطي تر ابط («٥ناهاه٣ه٠)مضاعفات‏ للبروتونات الداخلة في الترابط 

] نقطة 2 × 3 خار ج القطر (une correlation)‏ 


الفصل الرابع 
. النتائج الكيميائية :1۷ 
قمنا بجمع [140 - 153] ( ١٤47٠ء٥‏ )على أساس الفعالية البيولوجية المعروفة لنبات القنطريون 
وتصنيف عدة أنواع من هذا النبات في مخبرنا حيث أنجزنا عدة دراسات بصفة منتظمة على البعض 
.1 - 45]منها 


maroccana‏ .€ و isاuu‌c ٣.‏ وفي هذا العمل قمنا بدراسة نوعین هما 


.1.1۷ الدراسة النباتية ل‎ €٣. acuuاis .و‎ naroccana 


وضع هاتين النبتتين ضمن التصنيف النظامي للنباتات 1.1.1۷. 


Angiospermes Embranchement‏ الفرع 
Dictotyledones Classe‏ الصنف 
t5 Ordre‏ الرتبة 
ecomposées Famille‏ العائلة 
Sous-Famille‏ osاukbif‏ 1" تحت العائلة 
ynar 6es Tribu‏ € لقبيلة (الفصيلة) 
Centaurea Genre‏ ٍ الجنس 
maroccana‏ 


لإ _- Espece‏ النوع 
acaulis‏ 


:هع وصف النوع 2.1.1۷. 

يزهر في أواخر فصل الربيع له أوراق نامء .كما هو الحال لمعظم النباتات الزهرية فإن نبات 
سم وأزهارصفراء كبيرة نسبيا وهو معمر وحتى الآن لم 45 -10كبيرة ( عريضة ) وسقان متوسطة 
تجرى عليها أي دراسة فيتوكيميائية . 


:aroccand»صm‏ وصف النوع 3.1.1۷. 


سم 40- 20هو نبات شوكي زهري يزهر في أواخر شهر الربيع وهو كذلك معمر ذو سقان طولها 


المادة النباتية : .2.1V‏ 


.„1.2.V Centaurea acaulis: 


من منطقة ولاية ميلة بالشرق الجزائري . حيث تم 2000تم جمع هذه النبتة في شهر جوان سنة 
إقتلاعها من جذور ها ثم تقسيمها إلى أعضائها المختلفة (الأوراق › السوق والأزهار ) ونظرا لقلة 
السيسكوي تربين لاكتون في السوق قد أقتصر إهتمامنا على الأوراق والأزهار . أجريت عملية 
التجفيف لهذه الأعضاء بوضعها في أماكن خاصة تحت الظل وبعيدا عن الرطوبة ›» حيث تم إستخلاص 
كل على حده ثم الجمع بين مستخلصيهما لإحتوائهما على نفس المركبات وكانت كتلة المادة المستعملة 
كغ من الأوراق .4 كغ من الأزهار و 6هي 


. 2.2.1۷ Centaurea maroccand: 


من نواحي مدينة بسكرة بالجنوب الشرقي الجزائري » تمت 1999قطف النبات في بداية شهرأفريل سنة 
دراسة كل من الأوراق والأزهار كل على حده في البداية ثم تم الخلط بينهما لإحتوائهما على نفس 
المركبات » كتلة المادة المستعملة المجففة في الهواء الطلق هي 2500 غ من الأوراق و الأزهار . 


التحليل الكيميائي :3.1۷. 


الإستخلاص :1.3.1۷. 
توضح البيبلوغر افيا وجود عدة طرق للإستخلاص » عموما تتجه للحصول على عائلة أو مجموعة من 


- 137]عائلات المركبات الطبيعية . وفي عملنا هذا أخترنا طريقة لفصل السيسكوي تربين لاكتون 
.]135 


:isاcuu‏ .€إستخلاص 1.1.3.1۷. 
(1-4)تمت عملية الإستخلاص حسب الشكل 


مسحوق الأوراق والأزهار (10000 غ) 


MeOH : HO 8:2 


ترکیز 

°° 35 = عند 
بالماء المقطر 
ترسيب الكلوروفيل 
Pb (CH; COO), 3H0‏ 


ترشیح 


CHC1;şlصف‎ «< 

N2504‏ تجفیف ب 
اللا مائية 

ترشیح 


المستخلص الكلوروفورمي 


٣ = 35 ٣‏ ترکیز عند 


غ)10,8 المستخلص الخام ( 


٥. cus‏ عملية إستخلاص : (1-4)الشكل 


.2.1.3.1۷ إستخلاص‎ €. maroccand: 

ساعة » يرشح المحلول 4 بعد تفتيت الأوراق والأز هار الجافة نقعت في الميثانول وتركت لمدة 
ويستقبل الراشح الكحولي في دورق والرشاحة تعاد من جديد في الميثانول تلاثة مرات متتالية مع 
تجديد المذيب في كل مرة »› بعدها جمعت المستخلصات الكحولية وركزت عند درجة حرارة لا تفوق 
م" المحلول الناتج يخفف بالماء المقطر . التخلص من الكلوروفيل يتم بترسيبها بإضافة رباعي 35-40 
وذلك بعد ثلاثة دقائق من إضافتها » يرشح الخليط ويستقبل (۵۲6لرطذإ)خلات الرصاص المميهة 
الراشح في دورق ويضاف له الكلوروفورم » تفصل بعد ذلك الطبقة العضوية وتركز » تتم عملية 
الإستخلاص بالكلوروفورم ثلاثة مرات على أن تترك الأخيرة ليلة كاملة . بعد ذلك يجفف المحلول 

) یرشح المحلول ١ءإلرطمه‏ ,504 ده الكلوروفورمي بواسطة كبريتات الصوديوم اللامائية ( 

غ) .الطبقة المائية أعيد إستخلاصها مرة أخرى 12ويركزالراشح فحصانا على المستخلص الخام ( 
غ)20 بخلات الإيثيل حيث تم بنفس طريقة الكلوروفورم فكان المستخلص الخام لخلات الإيثيل ( 


الفصل بواسطة الكروماتو غرافيا :4.1۷. 
.„1.4.I1V Centaurea acaulis:‏ 


كروماتوغرافيا العمود :1.1.4.1۷. 

وأجرينا عليه عدة إختبارات لأجل إختيار المملص والدعامة ( ع 10,8)أخذنا المستخلص الكلوروفورمي 
:بعد ذالك عالجناه بواسطة كروماتوغرافيا العمود حيث كانت الدعامة هي 

سم وقطرة 80 وكان طوJ‏ llعgnد gel de silice 60, 0,04-0,06 3 mm ( 230-400 mesh) ASTM merk‏ 
سم والمملص المستعمل هو ثنائي كلور الميثان ثم زيادة الأستون تدريجيا 60 سم طول الدعامة 4 
والكسور المحصل عليها جمعت تبعا لكروماتو غر افيتها على الطبقة الرقيقة التحليلية بعد معالجة هذه 

CH 00H )80 m( ,‏ ( الذي هو عبارة عن خليط مكون من(۲٠٥ه1ء86۷)الأخيرة‏ بو اسطة الكاشف 
م لمدة ثلاثة دقائق بعد 100 » وتسخينها داخل فرن درجة حرارته H280, (4 m1(‏ و H0 (16m‏ 
4 و 366 نانومتر .( 0۷ ) فحصها تحت الأشعة فوق البنفسجية 


اد 


2 CHCl -Acetone 9-1| 14 - 15 (F;) 


3 
2 
3 
3 
1 


۰ » 
۰ » 


Lk 1512|  CHCl-Acetone 7 -1‏ 
CH2Cl-Acetone 7 -1‏ | 1067 خليط قابل ال 
11 اخلط 

CH2Cl-Acetone 5 -1 
07 CH2Cl)-Acetone 5 -1 
CH2Cl-Acetone 5 -1 
اا1‎ CH2Cl-Acetone 3 = 1 
8 CH2Cl»-Acetone 3 - 1 
خلیط‎ 
E PM E 


CH2Cl>-Acetone 0- 1| 167 - 180 (Fs)‏ 1798 شاط عفد 


MeOH pur | 195 -181 (F16)‏ 1996 اظ اة 


ناء ٩.‏ كروماتوغر افيا العمود لمستخلص الكلوروفورم : 2-4) (الجدول 


2 
2 
2 
2 
2 
2 


00 
12 

6 
38 
05 
02 
00 
98 
76 
56 


كروماتو غرافيا الطبقة الرقيقة :2.1.4.1۷. 


مغ ) 165 ) (2- 4( ) من الجدول #۴معالجة الكسر (1.2.1.4.1۷. 


عفتنت مجالجة الخليط بر انطة كرو مات غر اها الطبفة اأرققة التحصيرية امال شرا من 
: تم تقسيم الخليط إلى 1 : 2 في جملة تتكون من إثر البترول : إثر الإيثيل مناز 


Fı,10; F19; Fig; F7; Fı,6; Fi,s ; F4; F3; F2; Fı. 


: مغ )212 ) (2- 4( ) من الجدولر۴ معالجة الكسر( 2.2.1.4.1۷. 


مل اععتمت معالجة الكسر بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية بإستعمال شرائح من 
: تم تقسيم الخليط إلى 2 : 3 في خليط يتكون من إثر البترول : إثر الإيثيل ءءنازء 


F26; F25; F24 ; F23; F22; F21 ° 


: مغ )246 ) (2- 4( ) من الجدولر۴ معالجة الكسر( 3.2.1.4.1۷. 


6 ا#عتمت' معالجة الخليط بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية بإستعمال شر اثح من 
:تم تقسيم الخليط إلى 3 : 2 في جملة تتكون من إثر البترول : إثر الإيثيل ءءناز 


F38 ; Bg B6; F5; F4: B3; F32 ; F1 
.4.2.1.4.1۷ مغ )138 ) (2- 4( ) من الجدول,۴معالجة الكسر(‎ : 


مت اجه الط بر انطة كرو مار غر افا اة ار فة التخضورة اتان ر ا من 
: تم تقسيم الخليط إلى 3 : 2 في جملة تتكون من إثر البترول : إثر الإيثيل ءءاا 


; Fa; F3; F42; F41 F418; F47; F46; F45, 


) (كروماتوغر افيا الطبقة الرقيقة التحليلية جمعت تحت الكسور المتشابهة في الجدول بالإعتماد على 
3-4 


تحت الكسور المتشابهة ملاحضات 

Fı; F3; F22; F4 ; F3‏ قابل للفصل مغ )35 (۸ ) (خليط 
F2; F33; b4; Fs‏ قابل للفصل مغ )8(56 ) (خليط 
F35; F25 ; F7; Fis‏ قابل للفصل مغ )112 ٥(‏ ) (خليط 
F44; F36 ; F6; Fis‏ قابل للفصل مغ )136 (() (خليط 
Fs F37:‏ قابل للفصل مغ )98 (8 ) (خليط 
F47; F48; F38; F110‏ قابل للفصل مغ )165 (۴ ) (خليط 
: (۸A)معالجة‏ الخليط 5.2.1.4.1۷. 


في خليط يتكون ءءنازء م 1ءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
(۸8۸۴بيضاء هو تم فصل مركب في صورة بلورات 2 : 8ون - هكسان : خلات الإيثيل :من 
مغ)8 
: (8)معالجة الخليط 6.2.1.4.1۷. 
في خليط يتكون ءءنازء م 1ءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
(۸8۸۴بيضاء هو تم فصل مركب عبارة عن بلورات 5 : 5ون - هكسان : خلات الإيثيل :من 


مغ)12 
: (©€)معالجة الخليط 7.2.1.4.1۷. 


في خليط يتكون ءء1اء ٥ل‏ اءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
(۸8۸۴۰ أستطعنا أن نفصل مركب بلوري أبيض هو 20 : 80ن - هكسان : خلات الإيثيل :من 


مغ)37 
)D( :‏ معالجة الخليط 8.2.1.4.1۷. 


في خليط يتكون »اء ٥ل‏ اءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
مغ) 40 (۸8۸۴ تم فصل مركب زيتي أبيض شفاف هو 0 : 0ن - هكسان : خلات الإيتيل :من 


)E( :‏ معالجة الخليط 9.2.1.4.1۷. 


في خليط يتكون ءءاء ءل اءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
(۸84۴بيضاء هو تم فصل مركب في صورة بلورات40 : 60ن - هكسان : خلات الإيثيل :من 
مغ).72 


: (۴) معالجة الخليط 10.2.1.4.1۷. 


في خليط يتكون ١ءء‏ اء مل اءعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
مغ) 165 (,۸8۸۴ تم فصل مركب بلوري أبيض هو 50 : 0كن - هكسان : خلات الإيثيل :من 


„2.4.1۷ Centaurea maroccana : 


کروماتو غرافيا العمود :1.2.4.1۷. 
غ من مستخلص خلات الإيثيل وحاولنا فصل مكوناته مستعملين في ذلك كروماتوغر افيا 20أخذنا 
عدة إختبارات قصد الحصول على كل من المملص والدعامة المناسبين فكانت العمود حيث أجرينا عليه 
:الدعامة هي 
سم 82 وكان طوJ‏ llعمgد gel de silice 60, 0,035 - 0,070 mm( 220-440 mesh). ASTM merck‏ 
ثم هكسان - سم » مذيب التمليص "المملص" المستعمل هو ن70 "١1ء‏ " سم طول الدعامة 4وقطره 
زيادة خلات الإيثيل تدريجيا بعد ذلك تم إدخال الميثانول كعنصر ثالث في الجملة ومتابعة مختلف 
الكسور بوانطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية بعد غطسها في الكاشف الذي هو عبارة عن 
H2O, (8.5‏ و CH C008) 2,6 m1 ) , Ethanol! (232 m1) , Anisaldehyde (6,4 m1)‏ خلیط مکون من 
يبين مختلف النتائج( 4-4 ) م“ لمدة ثلاثة دقائق .الجدول 100 » ووضعها داخل فرن درجة حرارته (اص 
ا 
»مmarocca ٤C.‏ كروماتو غر افيا العمود لمستخلص خلات الإيثيل : (4-4 )الجدول 


الكسور المملص الوزن (مع) /ملاحظات 


120 n ~Hexane 100 % 1-18 (Fı ) 


8 


ج 


n ~Hexane 100 % | 19 - 42 F 
ا که ا‎ 


(F4) 


71 - 84 


AcOET 4:1 


n ~Hexane : 


n ~Hexane : AcOET 4:1 Î 43 - 70 (F;) 


خلیط 


خلیط 


(F7) 


6-152 Fs) 


(F10) 


(Fo) 
(Fı ) 
(F22) 
(F2) 
(F24) 
(Fs ) 
(F26) 
(F27) 
(Fs ) 


(F29) 


n ~Hexane : AcOET 4:3 140 - 145‏ س 


E E E 
a E 


290 - 7 
308 - 7 
338 - 32 
363 - 402 
403 - 447 
448 - 457 
458 - 482 
483 - 512 
513 - 562 
563 - 8 


AcOET 4:4 


: AcOET 3:4 
: AcOET 3:4 
: AcOET 3:4 
: AcOET 3:4 
: AcOET 2:4 
: AcOET 2:4 
: AcOET 1:4 
: AcOET 1:4 


: AcOET 1:4 


n ~Hexane : 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


n ~Hexane 


خلیط 


خليط قابل للفصل 
خليط قابل للفصل 
خليط قابل للفصل 


803 | n — Hexane : AcOET : MeOH 1,5: 8: 0,5 | 589 -613 (Fo) 


n — Hexane : AcOET : MeOH 1,5: 8: 0,5 | 614 - 671 (E) 


n — Hexane : AcOET : MeOH1:8:1| 672 -711 (F») 


( F34) 


( F3s) 


)تlڊg ٣. maroccana(‏ كروماتوغرافيا العمود لمستخلص خلات الإيثيل : (4-4 )الجدول 
كروماتو غرافيا الطبقة الرقيقة :2.2.4.1۷. 


مغ) :500 (( 4-4 ) ) من الجدول و ۴معالجة الكسر (1.2.2.4.1۷. 


تم فصل ١ء‏ از ءل [#عبواسطة كروماتوغر افيا الطبقة الرقيقة التحضيرية وبإستعمال شرائح من 
حیث کان المذیب ) مغ200 (۸8۸۴ مغ) › ۸8۸4۴,150 زمرکبین بلوریین هما 
4 و 366 نانومتر .( 0۷ ) بإستعمال الأشعة فوق البنفسجية 1 : 9 CHC]; : CH;C°COC}H;‏ 


مغ) :95 (( 4-4 )) من الجدول رد۴ معالجة الكسر(2.2.1.4.1۷. 


مغ).70 ABAF»)‏ :بلورات هو 


مغ ) :100 (( 4-4 ) ) من الجدولمد"۴معالجة الكسر(2.2.2.4.1۷. 


في مذيب مكون ١ء‏ :ا1ء ٥ل‏ اهعبواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية بإستعمال شرائح من 
مغ).15 (۸8۸۴ أبيض هو تم فصل مركب بلوري1 : 3 8 C14٥1 : 08;°00٥‏ من 


مغ ) :150 (( 4-4 )) من الجدولور۴ معالجة الكسر( 3.2.2.4.1۷. 


تم فصل مركب على شكل 1 : 2 01٤1 : 01:٨00 ٥83‏ بنفس الطريقة أعلاه حيث كان المملص هو 
بلورات بيضاء هو 


مغ( . 95 )ڍ»ABAF‏ 


لقتل الخامفن 
تشخي ص المركبات المفصولة 


۷ تشخيص المركبات المفصولة‎ . 
V..1 Centaurea acaulis : 


بينت أن هذه النبتة لم تجر ى عليها أي كناسمءه ٠١‏ »4٠ء‏ علما أن الدراسة البيبليو غرافية لنبات 
مركبات بيضاء هي :(6)دفعنا إلى دراستها حيث أستطعنا أن نفصل منهاستة ممادراسة فيتوكيميائية 
ABAFı , ABAFc4, ABAFsı ,ABAF'10ı , ABAF'9ı s ABAFsı‏ 

۷..1.1 تشخیص المرکب‎ ۸K: 


0 


الناتجة عن / ١‏ يعطي قيم 1 )الطيف رقم( (S۷M1۴8۸)طيف‏ الكتلة بتصادم إلكتروني عالي الأداء 
:الشظايا التالية 
من جهة تمثل الأيون الجزيئي ومن جهة أخرى تدل على أن المركب (1: 3) 340-342=/ :القمتان 
ذرة كلور . يحتوي على 

المر افقة للشظية 280-282=/” » (80 - (۷N‏ المر افقة للشظية 322-324=/./ :القمم 

کلھا تدل على (30 - )M - CH; C008‏ المر افقة للشظية (M* - CH20 - H0)» /z=262-264‏ 
.)أن المركب يحتوي على مجموعة هيدروكسيل 
)M -‏ المر افقة للشظية )۷N” - ٥د820( » /z=280-282‏ المر افقة للشظية 298-300=/. :القمم 
كلها تدل على أن المركب (0ر3 -84 )M” - CH; C00‏ المر افقة للشظية C°CH;°008(› /z=262-264‏ 
.0يحتوي على مجموعة خلات 

المر افقة للشظية 2=231/.» (€1 - د280٥‏ - )MN”‏ المر افقة للشظية 7=245/ : القمم 

(M* - CH;COOH - CHC!) /z=213 المر افقة للشظية‎ )M” - CH; COOH- HO - CHC!) 
.)كلها تؤكدعلى أن المركب يحتوي على المجموعة‎ 

SMIEHR‏ . المؤكدة بو اسطة 711,0٣1‏ ©مجمو ع هذه النتائج تؤدي إلى الصيغة الجزيئية المجملة 
التي لا يمكن أن تكون إلا مر افقة ل 305=/.«عند ٥71,05‏ حيث تؤدي إلى الصيغة المجملة للأيون 
لأن المركب يحتوي على ذرة كلور .( MN-٣‏ ) 
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يبين أن المركب يتكون من (1-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 2 )الطيف رقم( N۸N" ٥(‏ ۸)طيف 
ذرة كربون . 16 
يبين وجود (1-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 3)الطیف رقم ( (90 ۲ء 135 5٤۲۲‏ )أطياف تجارب 
(رابطتين مضاعفتين إيثلنية(08٥2)‏ منها )٤٥8٫(‏ مجمو عات ميثيلين6» (د38٥)‏ مجموعة ميثيل واحدة 
6- إثنتين منها مؤكسجة عند مء (pء58)‏ مجمو عات ميثين مهجنة 5 › ”ء08 4خار ج الحلقة) و 
وإثنتين 86 74,9= عند مؤكسجة” مء ذرات كربون رباعية إحداها مهجنة 4 ويؤكد وجود 8 85,0= و6 
0 يمكن أن تكون إلا الحاملة للرابطة المضاعفة خار ج الحلقة و الرابعة عبارة عن مجموعة 
أخرى 00 فننتظروجود مجموعة (٥04)اللاكتونية‏ » بما أن طيف الكتلة يؤكد وجود مجموعة خلات 
اللاكتونية وهذا ما تبينه ٥0‏ متطابقة مع إشارة N-'٥‏ #0 أسترية يحتمل أن تكون إشارتها في طيف 
الأطياف فيما بعد. 
. بالإعتماد 7= 2=17-22/2+1) :عند حساب عدد الروابط الثنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 
: يمكننا تصنيف ما يلي MN-٥‏ 7لنتائج طيف على الإزاحة الكيميائية 
(الأسترية + المجموعة اللاكتونية) رابطتين مضاعفتين والحلقة 2٥00‏ (رابطتين مضاعفتين) » =رC8٥2‏ 
اللاكتونية. إذن لم يبقى لنا إلا وحدتي عدم التشبع » بما أن ذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة أي 
وبناءا على ذلك فإن الهيكل السيسكوي تربيني يجب أن يتكون من حلقتين وبالرجوع إلى ”pمومهجنة‏ 
البيبليو غرافيا يمكننا أن نؤكد إلى حد بعيد أن هذا المركب لا يمكن أن يكون إلا قايانوليدا 
(eudesmanolide).‏ أو أو دیسمانو لید| )guaianolide)‏ 
وجود مجموعتين من (2-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 4 )الطيف رقم( ( #'-N#يبين‏ طيف 
الإشارات مميزتين خاصة ببروتونات رابطتين مضاعفتين خارج الحلقة . 
و التي تبين وجود تزاو ج أليلي مميز 5 1, 3=[ ,ل 5,53= وة 4, 3= , ل 6,24-االأولى عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني هذه الإشارات يمكن 00 مترافقة مع =0 لبروتونات مجموعة 
13-37 و 1-13 أن ننسبها إلى البروتونينى 
d, J=1,4‏ 5,61= أما المجموعة الثانية التي تظهر هي كذالك على شكل تنائيتين عند 
d, J=1,6 6‏ 5,38= و8 
التي سنعود للتأكيد عليها فيما بعد .3-15 و 1-15ايمكن نسبها إلى البروتونين 
يسمح 1-13 وبمعرفة (2-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول5 (الطيف رقم (8-18 )روه طيف تجربة 
على شكل إشارة ثلاثية 4,55= 6 عند 11-6والذي هو الأخر يقودنا إلى تعيين 2,71= 6 عند1-7ابتحديد 
J=94.‏ 
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هذا وجود تعالق بين(1-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول6 (الطيف رقم ٥180ايبين‏ طيف تجربة 
قيمة هذه الإزاحة مميزة لكربون غلق الحلقة اللاكتونية وعليه 85,0= 5 وكربون عند (1-6)البروتون 
6فإن هذه الأخيرة مغلقة في الوضع 
حيث 3,01= 8 عند 1-5 نستطيع تحديد 1-6 وبالإعتماد على (8'-8)رء٥)بالرجو‏ ع إلى طيف تجربة 
المشار إليها أعلاه مؤكدا وجود رابطة مضاعفة عند =8 يوجد تعالق بين هذا الأخير والمجموعة 
. 1-15 و 1-15 مما يدعم التوزيع السابق الذكر للبروتونين 4-٥ذرة‏ الكربون 
8-1 عند 1-7 وبروتون أخر إشارته متطابقة مع إشارة 1-5إيبين نفس الطيف وجود تعالق بين 
وعليه فإن الهيكل السيسكوي تربيني اللاكتوني هو قايانوليدا 1-1الذي لا يمكن أن يكون إلا 
(guaianolide).‏ 
هذين البروتونين يتعالقان 2,21= 5 عند ”8-2 و2,15= 8 عند 1-2 تؤدي إلى تحديد كل من 1-1معرفة 
. قيمة إزاحته الكيميائية تبين أن مجموعة الخلات 8-3 هو بالضرورة 5,63= قمع بروتون عند 
. 3-متصلة بذرة الكربون 
J-9‏ حيث 3,46= 5 و 3,40= 5 عند ۸8 ( ۸8 e«غاءرء)‏ يبين وجود إشارة نظام 1۸ - ۷NN‏ ۸طيف 
لوجودها فوق مركز كيرالي لكونها غير متكافئة مغناطيسيا( ٥۳1271‏ )خاص ببروتوني المجموعة 
. 1-4 و 1-14 وبالتالي يمكن نسب هذين البروتونين إلى 0-10والذي لا يمكن أن يكون إلا الكربون 
إن مجمو عة هذه النتائج بالإضافة إلىالمعلومات المستخلصة من أطياف الكربون و تجارب 
5 ذو الإزاحة الكيميائية ٤-10‏ في الموقع (0)وطيف الكتلة تقود إلى وجود مجموعة هيدروكسيل 
.74,9= 
بثابت (1-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول7 (الطيف رقم 8٥ )400M82(‏ [ايبين طيف تجربة 
_وبروتون مجمو عة الهيدروكسيل 48 إن كل من بروتوني النظام 8۸1z‏ إلى القيمة 6نصنامهتزاوج 
مما يؤكد أن مجموعة الهيدروكسيل والممجموعة (1- , ٤-10 , ٤-9‏ )تتعالق مع نفس ذرات الكربون 
.كما يبين وجود تعالق بين ٤-10‏ محمولة على نفس ذرة الكربون التي لا يمكن أن تكون 1٥ر8٥‏ 
مما ٥-5‏ و ٥-3‏ وذرتي الكربون ) 6 5,38= و8 (5,61عبروتوني الرابطة المضاعفة خارج الحلقة 
.0-4 يؤكد وجود االرابطة المضاعفة خار ج الحلقة على الكربون 
و بروتونات مجموعة الخلات تتعالق مع نفس الكربون ”8-13 1-13۰[كما يبين نفس الطيف أن كل من 
.8 169,3=عند 
لهما نفس الإزاحة الكيميائية وتؤكد أن المركب فعلا يتكون من 16-° و ٣-12‏ هذه الملاحظة تبين أن 


ذرة كربون .17 
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) .(1-5) محددة بواسطة قيم ثوابت الإقتران ( الجدول ٣-7‏ و ٥-5 › ٥-6‏ » 0-1 الكيمياء الفراغية عند 
3 يحدد إعتمادا على الإزاحة الكيميائية للبروتون ٥-3‏ لمجموعة الخلات عند ذرة الكربون 6الإتجاه 
.1 ] 1-6 و الزيادة النسبية للإزاحة الكيميائية ل [154] 

عند ذر ة 8€1٤)مجمو‏ عة۸8 () وجود تعالق بين إشارة النظام8 (الطيف رقم ٤S۷‏ N0يبين‏ طيف 

من (×ة8-8) 8-88 من جهة وعدم وجود تعالق بينها وبين البروتون 1-1 والبروتون 0-10 الكربون 
.) لمجموعة الهيدروكسيل 8 أي الإتجاه C1۳1‏ للمجمو عة هجهة أخرى مما يؤكد الإتجاه 

وذالك نظرا لوجود تعالق بين ٥-3‏ لمجموعة الخلات عند ذرة الكربون مكما يؤكد نفس الطيف الإتجاه 
.1-5 و 1-3 البروتونین 

مجمو عة هذه النتائج تقودنا إلى المركب الذي يمكن تسميته حسب أسماء المركبات المشابهة له 


دو . [157,156[ 106-hydroxy-10)14(-dihydro aluzanine D‏ or0اch-14المنشورة‏ في البیبلیو غر افیا 
الصيغة الكيميائية المفصلة أدناه 


14-chloro 108-hydroxy-10(14)-dihydro zaluzanine D 


مع العلم أن هذا المركب جديد يفصل لأول مرة أي لم يذكر في البيبليوغرافيا من قبل . 
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Sanple ;: Aba-f-26 Frequency Range +; 6999,3739 - 38,1724 
Technique : NaClcfilm Resolutıon : 4.0 


irsirunemt : IFS55 , Sample Scans : 16 
Customer : Francisco Zero Filling + 2 fiqu sitien : Double Sided,F or war d-RBack var d 


Measured on : 4+ 7/2003 


C Ötppm] DEPT and HSQC (400 MHZ) HMBC with H (400 MHz) 


1 44,8 CH 3, 14, 147, OH, 2, 2°, 90, 9P 
2 33,8 CH; 1 

3 75,6 CH 15, 15,1,2,2 

4 149,9 C 15, 15,6, 5,2,2 ,1 
5 50,0 CH 15, 15, 6,1,7,2,2 
6 85,0 CH 5,8,8 

7 46,0 CH 13, 13’, 8a, 88,90, 98 
8 24,0 CH» 6, 14, 14°, 90, 98 

9 37,8 CH»2 14, 14°, OH 

10 74,9 C 14, 14’, OH, 2, 2 

11 139,2 C 13 

12 169,3 C 13,13 

13 120,0 CH» 

14 53,1 CH» 98 

15 114,5 CH» 5 

16 1693 C 17 

17 21,2 CH; 5 


Table(5-1). FC NMR chemical shifts of compound ABAF,, (100 MHz, CDCI). 


1H Örppm] Multiplicity JIHZ] Coupling proton(s) Î 


proton(s) 

1 2,1 mٌ 2,2,5 

1,2,3 ص 2,21 2 

3 25 m 1,2,3 

4 5,63 m 22 

5 3,1 br dd 9,4; 9,0 1,6,15,15 

6 4,55 t 9,4 5,7 

7 2,1 mê 6, 8a, 8B, 13,13 
86 1,3 qd 12,4; 4,1 7, 8a, 9a, 9B 

8a 2,10 mm 7, 8B, 9a, 98 

98 2,08 ص‎ 8a, 8B, 9a 

90 1,92 td 8a, 8B, 98, 10-OH 
13 6,24 d 3,4 7 

13 5,3 d 3,1 7 

14 3,46 d 10,9 14 

14 3,40 d 10,9 14 
15 5,61 brs 5 
15 5,38 brs 5 
17 2,09 s و‎ 
10-OH 2,98 brs 90 


Table(5-2). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF,, (400 MHz, CDCI). 


Results from 'H-'H COSY spectrum. 
*Multiplicity not visible because of mutual overlapping. 
Exact coupling constants not determinable because of signals overlapping. 


۸B ۴:‏ تشخیص المرکب ۷.1..2 


2) يبين وجودعصابة إمتصاص عند 9) (الطيف رقم 18إمتصاص الأشعة تحت الحمراء ( طيف 
غير مشبعة بالإضافة إلى ذلك وجود عصابتين هامتين عند » ,8 لاكتون - ل تميز المجموعة اسم 

أما الثانية فتميز مجموعة (م0۸) الخلات الأولى خاصة بمجموعةاسم 3356 و اسم 1734 

.0 )الهیدروکسیل 
) في الميثانول يعطي قمة أعظمية عند 10) ( الطيف رقم 0۷ طيف الأشعة فوق البنفسجية ( 

غير مشبعة » ,8 لاكتون - ١‏ )»ء قيمة هذا الإمتصاص تقود إلى وجود 1۳ 223 = بي.انانومتر (223 
1 كغاز متفاعل (الطيف رقم N8‏ بإستعمال .)5M1٥(‏ تسجيل طيف الكتلة بتأين كيميائي [158 ,159] 
4-<« . مما يؤدي إلى الأيون الجزيئي 305= M1”‏ و )M+١N84(=322‏ ) و الذي أعطى الأيونين 
05ع الموافق للصيغة الجزيئية المجملة 

SM 1ER)‏ )السابقة مؤكدة بواسطة طيف الكتلة بتصادم الكتروني عالي الأداء المجموعات الوظيفية 

: الناتجة عن الشظايا التالية / ” الذي يعطي قيم 12 )الطيف رقم( 

M٣ .‏ تمثل الأيون الجزيئي304=/. :القمة 

M1” - C2H20( › /z=244,0947)19,77%(‏ )لمر افقة للشظية (2=262,1089)78,56%/ :القمم 

)M” - C80 (‏ المر افقة للشظية (261,1017)100%=/” › M0” - €C8;°C008(‏ 0المرافقة للشظية 
حيث أن هذه التكسيرة أدت إلى الإشارة القاعدية كل K0‏ للمجموعة »الناتجة عن تكسيرة تحريضية 

. 040)هذه الشظايا تدل على أن المركب يحتوي على مجموعة خلات 

)M* - C2 H20-H20( › /z=226,0864)23,68(‏ المر افقة للشظية (244,0947)19,77%=/ :القمم 
» كلها تدل على أن المركب يحتوي على مجموعة (80 - 820 - ٥2820‏ - ”۷ 0المرافقة للشظية 


. 08 )هیدروکسیل 
أن المركب يتكون من (3-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 13 )الطيف رقم( ۸N-'٥(‏ 1 ۸)يؤكد طيف 
ذرة کكربون .17 


-3) الذي دونت نتائجه في الجدول 14 )الطيف رقم ( (90 ۲ء 135 0٤۴۲‏ ) أطياف مجموعة تجارب 
تلاثة ( إيشلنية(٫8٥3)‏ منها («3)) مجموعات ميثيلين5. )C3«(‏ تبين وجود مجموعة ميثيل واحدة (5 
ثلاثة منها ”مء (مصء#٥6)‏ مجمو عات ميثين مهجنة 6 › ”م1٤‏ 2روابط مضاعفة خار ج الحلقة) و 
ذرات كربون رباعية . ثلاثة منها 5 ويؤكد وجود 8 78,1=و& 746= › 8 72,0-مؤكسجة عند 
0 يمكن أن تكون إلا الحاملة للرابطة المضاعفة خار ج الحلقة و الرابعة عبارة عن مجموعة 
فالخامسة إذن هي )04٥(‏ » بما أن طيف الكتلة يؤكد وجود مجموعة خلات 5 170,7-اللاكتونية عند 


. عند حساب عدد الروابط الثنائية والحلقات (وحدات عدم 8 169,5-= أخرى أسترية عند °0 مجموعة 


:التشبع) نجد 
يمكننا تصنيف ما (6- R0‏ )نتائج طيف . بالإعتماد على الإزاحة الكيميائية1=8+ 0^=17-20/2 
:يلي 


(الأسترية + المجموعة اللاكتونية) رابطتين مضاعفتين 2٨00‏ (ثلاثة روابط مضاعفة) »> =د8٥3‏ 
والحلقة اللاكتونية . إذن لم يبقى لنا إلا وحدتي عدم التشبع » بما أن ذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة 
وبناءا على ذلك فان الهيكل السيسكوي تربيني يجب أن يتكون من حلقتين وبالرجوع ”مءأي مهجنة 
الى البيبليوغرافيا يمكننا أن نؤكد الى حد بعيد أن هذا المركب لا يمكن أن يكون إلا قايانوليدا 
ا ان المركب يحتوي على ثلاثة رو ابط (eل1iاە«a‏ ص ءەلuء)‏ أو أوديسمانوليدا (guaianolide)‏ 
مضاعفة خار ج الحلقة فإنه لا يمكن أن يكون اوديسمانوليدا وبالتالي فهو قايانوليدا . حيث أن إحدى 
عنده لا بد ٤٥-10‏ مما ينفي وجود الأوديسمانوليد لأن ٥-14‏ و0-10الروابط السابقة لا بد أن تكون بين 
.”مأن تكون رباعي 
يبين وجود ثلاثة مجموعات من (4-5)) الذي دونت نتائجه في الجدول 15 (الطيف رقم4'- N۸‏ ۸طيف 
الإشارات مميزة خاصة ببروتونات ثلاثة رابط مضاعفة خارج الحلقة . 
و التي تبين وجود تزاوج أليلي مميز لبروتونات 5 0, J=3‏ ,ل 6,15= و8 1, 3= ,ل 6,28=االأولى عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني هذه الإشارات يمكن أن ننسبها ٥0‏ مترافقة مع C8=‏ مجموعة 
1-3و 1-13 إلى البروتونين 
يمكن 58 5,33= و8 5,52= أما المجموعة الثانية التي تظهر على شكل إشارتين أحاديتين عند 
. أما المجموعة الثالثة التي تظهر هي الأخرى على شكل إشارة ”8-15 و 1-15نسبها إلى البروتونين 
هذه الإشارات الأربعة 3-14 و1-14 يمكن نسبهما إلى البروتونين 5 4,99= و8 5,12-أحادية عند 
الأخيرة سنعود للتأكيد عليها فيما بعد . 
و 1-13 وبمعرفة (4-5)) الذي دونت نتائجه في الجدول 16 (الطيف رقم (8'-8)رءه٣طيف‏ تجربة 
على شكل 4,09= 5 عند 11-6والذي هو الأخر يقودنا إلى تعيين 2,8= 8 عند3-7 تسمح بتحديد 5113 
.5-إشار ة ثلاثية 
هذا وجود تعالق بين (3-5)) الذي دونت نتائجه في الجدول 17 (الطيف رقم ٥159ايبين‏ طيف تجربة 
قيمة هذه الإزاحة مميزة لكربون غلق الحلقة اللاكتونية وعليه 78,52= 5 وكربون عند (1-6)البروتون 
6فإن هذه الأخيرة مغلقة في الوضع 
حيث 2,79= 8 عند 1-5 نستطيع تحديد 1-6 وبالإعتماد على (8'-8)رءهبالرجوع إلى طيف تجربة 
المشار إليهما أعلاه مؤكدا وجود رابطة 83-15 و 1-15يوجد تعالق بين هذا الأخير و البروتونين 
. 1-15 و 1-15 مما يدعم التوزيع السابق الذكر للبروتونين 4-مضاعفة عند ذرة الكربون 


الذي لا يمكن أن يكون إلا 2,98= 5 وإشارة بروتون أخر عند 1-5إيبين نفس الطيف وجود تعالق بين 
.(ieاian0هuع)‏ مما يؤكد مرة أخرى أن الهيكل السيسكوي تربيني اللاكتوني هوفعلا قايانوليدا 1-1 
المشار إليهما أعلاه مؤكدا وجود 18-14 و1-14 و البروتونين 1-1نفس الطيف يبين وجود تعالق بين 
.1-4و 1-14 مما يدعم التوزيع السابق الذكر للبروتونين ٣-10‏ رابطة مضاعفة عند ذرة الكربون 
هذين البروتونين يتعالقين 1,78= 56 عند 1-2و 2,36= 5 عند 81-2 تؤدي إلى تحديد كل من 1-1معرفة 
. قيمة إزاحته الكيميائية تبين أن مجموعة الخلات 1-3 هو بالضرورة 5,55= قمع بروتون عند 
. 0-3 متصلة بذرة الكربون 
قيمة الإزاحة الكيميائية 3,97= 5 عند 1-8 يقودنا إلى تحديد إشارة 11-7في نفس الطيف و بالرجوع إلى 
8 الهيدروكسيل محمولة من قبل ذرة الكربون لهدا البروتون تدل على أن مجموعة 


عند ”11-9و 2,68= 8 عند 1-9 سمح بتحديد إشارة كل من 11-8في نفس الطيف دائما و بالإعتماد على 
8-0 


. حددنا كل ذرات الكربون الحاملة لها٣15Qبتحديدنا‏ لجميع البروتونات والرجوع إلى طيف تجربة 
) .(4-5) محددة بواسطة قيم تثوابت التزاو ج (الجدول 7- و 6 » ٤-5‏ » 1-الكيمياء الفراغية عند 
3 يحدد إعتمادا على الإزاحة الكيميائية للبروتون ٥-3‏ لمجموعة الخلات عند ذرة الكربون 6الإتجاه 
.[155] 1-6 و الزيادة النسبية للإزاحة الكيميائية ل [154] 
فيمكن تفسير ه بوجود تعالق بين بروتونه ٥-8‏ لمجموعة الهيدروكسيل عند ذرة الكربون »أما الإتجاه 
) مما يعني أن هذين 6 2,30= ( الذي يوجد في وضع محوري عند ”81-9 (1-90)والبررروتون 
.البروتونین يشكلا تزاو ج 
مجمو عة هذه النتائج تقودنا إلى المركب الذي يمكن تسميته حسب أسماء المركبات المشابهة له 


ذو الصيغة الكيميائية المفصلة . [157,156] D‏ uzanineاza‏ ydroxyط-80‏ المنشورة في البیبلیو غر افیا 
أدناه 8 
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irnsirunent : IFS55 , Sample Scans : 16 
Customer : Francisco Zero Filling + 2 fiqn siticn : Double Sided, For war d-Back uard 


0Q0? Oog§t J9€ OFE Oğ&E OQE O0gz 09z OpPz OtE 00E O§I O9T OPT OEI OQT 08 
آ1‎ 1 N O N 1 
| 


9p 


6T 
200z :ezuenz ‘duer ‘(A30L) +I ( Teftdl ) ITv:7xalL errî 
II: S61 PETEEIS TOIL POET E GIT :wWdg ڊeuey‎ +I 2edso3n 
3 : - 039 


0Q0? Oog§t J9€ OFE Oğ&E OQE O0gz 09z OpPz OtE 00E O§I O9T OPT OEI OQT 08 
آ1‎ 1 N O N 1 
| 


9p 


6T 
200z :ezuenz ‘duer ‘(A30L) +I ( Teftdl ) ITv:7xalL errî 
II: S61 PETEEIS TOIL POET E GIT :wWdg ڊeuey‎ +I 2edso3n 
3 : - 039 


50 


100 


150 


92-3-۴ 


————_- 9 


5.548 
,592 


28,937 
35.603 


. 635 


.21 
.397 
ek) 
.5 


ا هه 


44. 


18.57 


7 
om 


091 
1 


01 


لإ 4 


001 


38 


0Q2 


£ 


سو 


Im 


03 Q08 001 Q27 db 
dd. ELT LEE SK EY I WES UE SE SAF EET 1 1 1 4 1 
أ ا‎ 
| MMR | ||| 
ل 11 ۱ 1 ا‎ LL 
38 EEBEERRE BÛ Û Kl bBBۍ‎ 
سات‎ ON Jm OOM ~a د ما‎ . o oo uw 


OqNf A/ f / 9 § 92j-eqe 


pp س‎ 


gr 


لل کے 


e -‏ س 


mE 
۴ 1 


3 
i 
لحت‎ 


8 
EE 


FHA 


0'Ê | 


=| 
۳ 


ا8 


8 
1, 


4 

ا 1 
أ 1 
3 


5 
4 
i 
i 


۴ 


: 


ا 


2 


TEL 
LS 


LL 


aba-f-25 


wotoreanfneut tti’ 


2EgAg ecggagn noecpgt 38 EE 
ijij ٤ not fF EET E eauurrgret pI jif 


i :‏ اا 


2 O ة‎ 
EERE tile 
HH " F 


P= SU dD OSH 05388 


lh ا‎ 


e ecBgs= rovpgs= 7. 


E lil 


TA EL 175 


C Šfppm) DEPT and HSQC (500 MHz) 


1 45,6 CH 
2 36,5 CH2 
3 74,6 CH 
4 147,3 C 

5 51,7 CH 
6 78,1 CH 
7 51,0 CH 
8 72,0 CH 
9 41,5 CH2 
10 138,0 C 
11 142,2 C 
12 170,7 C 
13 123,2 CH2 
14 117,4 CH2 
15 115,7 CH2 
16 169,5 C 
17 21,2 CH3 


Table(5-3). FC NMR chemical shifts of compound ABAF,o, (75 MHz, CDC1)). 


1H ÖStppm] Multiplicity J{HZ] Coupling proton(s) Î 


proton(s) 
1 3,01 m 2,2,5, 14 
2 2,6 m 2,8 
2 1,78 m 2;8 
3 5,55 m 22 
5 2,79 m 1,6,15,15 
6 4,09 t 9,4 4 
7 2,82 m 6, 8, 13, 13 
8 3,97 m T99? 
9 2,68 dd 4,8; 4,9 8, 9, 14, 14 
9 2,0 m 8,9,14 
13 6,28 d 3,4 7 
13 6,15 d 3,1 7 
14 5,12 S 1,9 
14 4,99 S 9,9 
15 5,52 S 5 
15 5,3 S 5 
17 2,09 S e: 


Table(5-4). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF,oı (300 MHz, CDCI). 


ABAFs1 :‏ .ت تشخیص ( 


0 


المركب ۷.1.3 


يعطي إشارة خاصة بالأيون 18)الطيف رقم( (SM188R)طيف‏ الكتلة بتصادم إلكتروني عالي الأداء 
٥,2004 .‏ المرافقة إلى الصيغة الجزيئية المجملة 288=/.” عند (1الجزيئي 

: ااناتجة عن الشظايا التالية > كما يعطي نفس الطيف قيم 

المر افقة (228,0863)60,55%=/ » ٥2120(‏ - *1)المر افقة للشظية (2=246,0946)100%/ : القمم 
. 049) » كلها تدل على أن المركب يحتوي على مجموعة خلات (8 C1٧00‏ - 0 0للشظية 
يؤكد أن المركب يتكون من (5-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 19 )الطيف رقم( (٥'-۸N۸)طيف‏ 
ذرة كربون .17 

يبين (5-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 20 )الطیف رقم ( (90 ۲ء 135 D٤۴٣‏ )أطياف تجارب 
روابط تلاثة ( إيثيلنية(٫08٥3)‏ منها )٥18٫(‏ مجمو عات ميثيلين6ء )٥03(‏ وجود مجموعة ميثيل واحدة 
إثنتين منها مؤكسجة مء (مءئ#٥5)‏ مجمو عات ميثين مهجنة 5 › ”pءر308مضاعفة‏ خارج الحلقة) و 
عند 
ثلاثة منها لا يمكن أن تكون إلا الحاملة ذرات كربون رباعية .5 ويؤكد وجود 8 83,7= +8=74,7 
اللاكتونية .0 أما الرابعة فهي مجموعة للروابط المضاعفة خارج الحلقة 

.18+ 2=17-20/2) :عند حساب عدد الروابط الثنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 

: يمكننا تصنيف ما يلي ۸M N-٥(‏ ()لنتائج طيف بالإعتماد على الإزاحة الكيميائية 

(الأسترية + المجمو عة اللاكتونية) رابطتين مضاعفتين 2٨00‏ (ثلاثة روابط مضاعفة) »> =ر8©٤3‏ 
والحلقة اللاكتونية. إذن لم يبقى لنا إلا وحدتي عدم التشبع »› بما أن ذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة 
وبناءا على ذلك فإن الهيكل السيسكوي تربيني يجب أن يتكون من حلقتين وبالرجوع ”مءأي مهجنة 
الى البيبليوغرافيا يمكننا أن نؤكد الى حد بعيد أن هذا المركب لا يمكن أن يكون إلا قايانوليدا 

(guaianolide) آ5 أو دیسمانو يدا‎ (eudesmanolide). 

بالإضافة إلى ذرة الكربون الرباعية المهجنة 5 0,90=إن غياب مجموعة الميثيل الزاوي في جوار 
المميزتين لعائلة )8MNN-٥(‏ و(8-۸MN)‏ في كل من طيفي 5 40,0= في جوار ٤-10‏ ”م؛ 
كما أن إحتواء المركب .(علنامممنهسع)مما يوؤكد أن هذا المركب هو قايانوليدا الأوديسمانوليدات 
على ثلاثة روابط مضاعفة خار ج الحلقة يبين بأنه لا يمكن أن يكون أوديسمانوليدا . 

يؤكد وجود ثلاثة روابط (6-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول 21 ( الطيف رقم(81'- N۸‏ ۸)طيف 
مضاعفة خار ج الحلقة بالإضافة إلى إشارتين خاصة ببروتونين محمولين من قبل ذرتي كربون 


قيمة هذه الإزاحة تدل على أن هذا البروتون 5 5,56= عندللإطمؤكسجتين الأولى تظهر على شكل 
أُما الأخرى فتظهر على شكل إشارة ثلاثية (ء04)محمول علىذرة كربون حاملة لمجموعة خلات 
95ل , 64,06عند 
قيم ثوابت التزاوج تدل على أن هذا البروتون يقترن مع بروتونين يكونان في وضع محوري بالنسبة 
ومنه فإن الحلقة اللاكتونية مغلقة عند ذرة 1-6اله .مما يعني أنه في حالتنا هذه لا يمكن أن يكون إلا 
٤-6.‏ الكر بون 
مما يعني أن المركب غير ×ه-و8 مميزة ل 86 1,50-يبين كذالك هذا الطيف إشارة لبروتون واحد عند 
.0-8 مستبدل في الموقع 
18 إلى ,ه484۴غياب إشارة بروتون محمول من قبل كربون مؤكسج الذي نسب في المركب 
.0 )المجاور لمجموعة هیدروکسیل 
لهذا المركب لا يختلف عن الأطياف الموالية للمركب ° RMN-‏ و ۸N N-4‏ علىالعموم فإن طيفي 
: إلا في o1ıڊABAF‏ 
- غياب ذرة كربون ”مء#) مؤكسجة وظهور مجمو عة ”م8 مما يؤكد أن ٥-8‏ غير مستبدل 


- غياب إشارة بروتون محمول من قبل كربون مؤكسج مما يؤكد أن مجموعة الخلات محمولة 
من قبل ٤-3‏ . 
ان مو غة المعار مات السافة ردي إلى الضيغة الكيميائنة المقتلة الثانة 


zaluzanine D 


) (6-5) محددة بواسطة قيم ثوابت الإزدواج ( الجدول ۳-7 و ٤-5 » ٥-6‏ » 1-الكيمياء الفراغية عند 


3 نفد غاد غل ار اة الكساة للبرو تون 3© لسو عة الخلات غد ذرة الكردون م الاتاة 
.] 1-6 و الزيادة النسبية للإزاحة الكيميائية ل [154] 


.)Centaureda)حسپ‏ معلوماتنا البيبليوغرافية فإن هذا المركب يفصل لأول مرة من جنس القنطريون 
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C و‎ DEPT (300 MHz) 


1 44,6 CH 
2 34,4 CH? 
3 74,1 CH 
4 148,0 C 

5 50,3 CH 
6 83,7 CH 
7 45,3 CH 
8 30,6 CH» 
9 36,5 CH» 
10 139,6 C 

11 147,7 C 

12 170,7 C 

13 120,3 CH» 
14 114,4 CH» 
15 113,6 CH» 
16 ت‎ C 

17 21,2 CH; 


Table(5-5). FC NMR chemical shifts of compound ABAFs,(75 MHz, CDCI). 


1H Öippm] Multiplicity J [HZ] 


proton(s) 
1 2,89 m 
2 2,29 m 
2 1,49 m 
3 5,56 brdd 
5 2,42 m 
6 4,06 t 9,5 
7 2,50 m 
8 1,84 m 
8 1,46 m 
9 2,29 m 
9 1,21 m 
13 6,27 d 3,4 
13 5,47 d 2,9 
14 4,98 S 
14 4,95 S 
15 5,43 S 
15 5,29 S 
17 2,10 S 


Table(5-6). 'H NMR chemical shifts of compound ABAFş,(300 MHz, CDCI). 


BA ۴۸۲‏ ۸ تشخیص المرکب ۷.1..4 


يعطي إشارة خاصة بالأيون 22)رقم الطيف( (8۸٤SM1)طيف‏ الكتلة بتصادم الكتروني عالي الأداء 
مما يقود إلى الصيغة الجزيئية المجملة (248,1415)83,88=/ عند (*01الجزيئي 
: ااناتجة عن الشظايا التالية ج كما يعطي نفس الطيف قيم 
المر افقة للشظية(7=215)15,98%/ » (820 - ”0 )المر افقة للشظية (7=230)30,08%/ :القمم 
(08)» كلها تدل على أن المركب يحتوي على مجموعة هيدروكسيل )M* - 820- °٥8(‏ 
7عصابة إمتصاص عند ) يبين وجود23) (الطيف رقم 1۸طيف إمتصاص الأشعة تحت الحمراء ( 
غير مشبعة بالإضافة إلى ذلك وجود عصابة هامة عند » ,8 لاكتون - ل تميز المجموعة اسم 
. وإحدى ذرات الكربون للهيكل السيسكوي تربيني (0۳1) خاصة بمجمو عة الهيدروكسيل 'سم 3456 
یکون على شکل میثیل . 
يؤكد أن المركب يتكون من (7-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 24 ) الطيف رقم( (٥'-۸N۸)طيف‏ 
ذرة كربون .15 
-7) الذي دونت نتائجه في الجدول 25 )الطيف رقم ( (۲90ء 135 5٤۲۲‏ )أطياف مجموعة تجارب 
روابطة ( إيثيلنية(٫8٥1)‏ منها )٥8٫(‏ مجمو عات ميثيلين4» (د208) يبين وجود مجموعتي ميثيل (5 
من بينها ”مء (pء4۳14)‏ أربعة منها مهجنة مجمو عات ميثين5 › ”pءر8٥3مضاعفة‏ خار ج الحلقة) و 
إثنتين مؤكسجة عند 
مو اللاكتونية > 00 منها ذرات كربون رباعية .4يؤكد وجود و ”مء=141 و8 81,5= › 8=75,2 
مما يدل على أنه مرتبط 540,9 عند م٠‏ إيثيليني و ”مء يحمل الرابطة المضاعفة خارج الحلقة ›. 
بأربعة ذرات كربون . 
. بالإعتماد 1=6+ 2=15-20/2) :عند حساب عدد الروابط التنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 
نيمكننا تصنيف ما يلي ۸N N- ٤‏ لنتائج طيف على الإزاحة الكيميائية 
(كربونيل المجموعة اللاكتونية) رابطة مضاعفة » الحلقة 1٥0‏ (روابطة مضاعفة) »> =ر8٥1‏ 
رابطة مضاعفة. إذن لم يبقى لنا إلا وحدتي عدم التشبع » بما أن ذرات الكربون ”مء=1C4اللاكتونية‏ و 
وبناءا على ذلك فان الهيكل السيسكوي تربيني يجب أن يتكون من ”مءالمتبقية كلها مشبعة أي مهجنة 
حلقتين وبالرجو ع الى البيبليوغرافيا يمكننا أن نؤكد إلى حد بعيد أن هذا المركب لا يمكن أن يكون إلا 
)eudesmanolide).‏ أو أو دیسمانولیدا e(‏ لاەم هنهںاع)قايانوليدا 
وجود إشارة مجموعة (8-5) الذي دونت نتائجه في الجدول )26 (الطيف رقم( '-۸NN)يبين‏ طيف 
المميزة لعائلة الأوديسمانوليدات بالإضافة إلى كربون رباعي السابق 5 0,86-ميثيل زاوي عند 
.(esmano1ideلudهe)‏ مما يقود إلى أن المركب هو أوديسمانوليدا 35 40,9-ذكره عند 


و التي تبين وجود تزاوج أليلي مميز لبروتونات 6 0 J=3‏ ,ك 5,40= و8 3,2=ل ,ل 6,06= عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني هاتين الإشارتين يمكن أن ننسبها إلى C0‏ مترافقة مع =#12©مجموعة 


1-3 و 1-13 البروتونین 


1-3وبمعرفة (8-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول 27 (الطيف رقم (8-18)رءه٣طيف‏ تجربة 
على شكل إشارة 3,93= 6 عند 1-6 هو الأخرإلى تعيين والذي يقودنا 2,49= 8 عند1-7إيسمح بتحديد 
J=10,8 » J11.‏ (ل)ننائية ثائية 
هذا وجود تعالق بين(7-5) الذي دونت نتائجه في الجدول ) 28 (الطيف رقم٥٤189إيبين‏ طيف تجربة 
قيمة هذه الإزاحة مميزة لكربون غلق الحلقة اللاكتونية وعليه 81,5= 6 وكربون عند (1-6)البروتون 
وجود بروتون في 8-6 . كما يمكن أن نستنتج من تعددية إشارة 6فإن هذه الأخيرة مغلقة في الوضع 
ونظرا لقم توابت الإزدواج فهذين البروتونين يوجدان في وضع 7 وبروتون في الموقع 5الموقع 
.#1-6محوري بالنسبة ل 
كما 2,35= 5 عند ۸-5 نستطيع تحديد 81-6 وبالإعتماد على (8'-8)رءهبالرجوع إلى طيف تجربة 
وهذين 1,65= 6 عند 3-8 و 2,10= 6 عند 1-8 تقودنا إلى تحديد إشارة كل من 11-7أن معرفة 
هذا الأخير يتعالق مع 1,30= 5 عند 1-9 و 2,08= 8 عند 1-9البروتونين يسمحا بتحديد إشارة كل من 
بروتونات الميثيل الزاوي مما يؤكد هيكل الأوديسمانوليد . 
مميزة لميثيل فوق رابطة ثنائية و 6=1,82 وجود إشارة مجموعة ميثيل عند4'-NN#يبين‏ طيف 
لأن ذرة 3- و4-٥‏ وعليه الرابطة المضاعة يجب أن تكون بين 15- الذي لا يمكن أن يكون إلا 
كما أن نفس الطيف 1-5 وذلك نظرا لقيمة الإزاحة الكيميائية ل ”مو٤‏ هي من النوع 0-5 الكربون 
المميزة لبروتون إيثيليني هذا البروتون لا يمكن أن يكون إلا 5,33= قيعطي إشارة بروتون عند 
.3-محمولا من قبل الكربون 
و البروتون الإيثيليني مع بروتونات مجموعة الميثيل 1-5و ما يؤكد ذالك هو وجود تعالق بين كل من 
Cosy HB).‏ في طیف (15۔٥٤)‏ 
وبمعرفة البروتونات السابقة يسمح بتحيد كل ذرات الكربون المرافقة لها خاصة٣‏ 180 طيف تجربة 
.=8 عند ٥-5‏ 
) 29 (الطيف رقم 118٣‏ » بالرجوع إلى طيف 3,66= 8 يبين إشارة بروتون عند #4 '-۸NNطيف‏ 
نجد أن هذا البروتون يتعالق مع كل من مجموعة الميثيل (7-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 
(14-)الزاوي 


ونظرا للإزاحة الكيميائية لهذا البروتون 8-1 وعليه فإن هذا البروتون لا يمكن أن يكون إلا ٣-5‏ و 
٣-1.‏ فإن مجمو عة الهيدروكسيل المشار إليها سابقا تكون في الموقع 
5 عند 1-2 نستطیع تحدید إشارة کل من 1-1 وبالإعتماد على (1'-81')رء٥۔بالرجوع‏ إلى طيف 
و 2,48 
.2,05= 6 عند H-2’‏ 
سمحت البروتونات المتعرف عليها بتحديد ذرات الكربون ٥1159وهكذا‏ بالرجو ع إلى طيف تجربة 
فقد حددت إعتمادا على طيف ١-11‏ و 0-4 الحاملة لها . أما ذرات الكربون الرباعية المتبقية و هي 
من جهة ومن جهة أخرى تعالق ٥-11‏ و1-13 الذي يبين تعالق بين كل من البروتون ٥٤1[M8تجربة‏ 
. 0-4 و 0-15 بين بروتونات الميثيل 
:بناءا على كل المعلومات السابقة يمكننا وضع الصيغة المفصلة المستوية التالية 


:اما الكيمياء الفراية لهذا المركب فتحدد كما يلي 
5 تشكيل كل من ٤-10‏ و ٤-5 » ٤-6٠ ٤-7‏ » 1-يظهر في هذا الجزيئ خمسة مراكز كيرالية هي 
. ما تشكيل المركز ;8-84 و 85 › H7‏ » 6-86 قد وضحت سابقا أي أن 10-رو »٥-6۰ ٤-7‏ 
بعد تزاوجها (۵۵) حيث أنها تظهر على شكل تنائية -ثنائية 8-1 فيمكن تحديده من تعددية إشارة ٥-1‏ 
هو المحوري . حساب توابت التزاو ج يؤدي إلى القيمتين 128 مع العلم أن 18 و »دامع كل من 
يجب أن يكون في وضع 1-1 هذه الأخيرة مميزة لتزاو ج محوري . محوري ومنه فإن J[=9,8‏ و 2,6=لJ‏ 
.8 تكون ذات إتجاه (08) وعليه فإن مجمو عة الهيدروكسيل »محوري أي أنه ذو إتجاه 
:إن مجموع هذه النتائج تقودنا إلى الصيغة الجزيئية المفصلة التالية 


Santamarine 


tribu des eyna.‏ ه1 علما أن هذا المركب ناذر الوجود عند 


3 / î 0q#_0FE 09E ORE OGE 0E 04E 09E ORE OE OQ OT O9T OPT OGT OQT O8 09 
040*0 TTT N 7 0 


EZE 6 
SL 
PH6 'T r0z 34 
P8 'Z 4 
ر‎ g9pz 
PEL 'E 02 
PALF esre چ‎ 
P295 0£ 
45'9 6L 8 
5% 
P25 ° 07 
pap '8 5f 
PHE °6 05 
4 re $5 
ST °T 09 
SIZ TI 69 59 
LPT 
SIE 'T 0L 
SEPT 6L 
SA5°T 08 
A9 °T ç8 
G1 ‘T 06 
G38 °T 56 
S36 °T 3007 
200z :euenz ‘duer *(A30L) +I Hud ITv:3XxeL erri 


3au6eN +I 2ed5o3n[‏ چب Sel ZETECOS:IIL PIEC98T: a GIT:‏ ا 
9T PP: op: N02 -TAf-=p :bo¥ WNHEJI00 ۸ +2 ‘23U2DI Fg:‏ 


Transmittance [4] 
80 g85 


75 


Sanple : Aba-=26 
Technique : NalCltfilm) 


Customer : Francisco 


Frequerey Range + 6999,3799 - 338,1724 
Resolution 1 4.0 


Zero Filling +: 2 


Measured on : 4+ 7/2003 
instrument : IFS55 , Sample Scans : I16 


fiqasiticn : Double Sided, For war d-Back var d 


92-3-۴ 


————_- 9 


5.548 
,592 


28,937 
35.603 


. 635 


.21 
.397 
ek) 
.5 


ا هه 


44. 


18.57 


7 
om 


091 
1 


01 


لإ 4 


001 


38 


E 
0 e 
0 
e 
e 
er 
ag 
سات‎ 


9'a 


MAR 


LEERERREF 


با فة ت ج ا هد ب َة 


ALL 
5 سق‎ 


1e 


ON A/ f L 9 § 92j-eqe 


op 
G0 — 
OG 


e -‏ س 


mE 
۴ 1 


3 
i 
لحت‎ 


8 
EE 


FHA 


0'Ê | 


=| 
۳ 


ا8 


8 
1, 


4 

ا 1 
أ 1 
3 


5 
4 
i 
i 


۴ 


: 


ا 


2 


TEL 
LS 


LL 


aba-f-25 


wotoezinfneut PtH; 


١ 


jij ecggagn nerpgn 0 graf gE a i i i, if 
Ek ۾‎ Flic fF, oil fF Fak 

HH خ3‎ kk 1 ا‎ ebe 1 li 4 in| iii i Hl ا‎ md ا‎ 1 
E ` ۴ إ‎ : | 1 


SU û) OSH 05388‏ = م 


r giss=g syrsgerare a e E HF, tl 


(jjA ecg noupg= Ii", ِ 


et ll ikl lle Fe gE al 4 


50 


100 


150 


200 


HMBC con gradien 
jp-9%6 


C Ötppm] DEPT and HSQC (400 MHZ) HMBC with H (400 MHz) 


1 715,2 CH 9,14 
2 32,8 CH» ا‎ 

3 121,3 CH 15 

4 1333 C 15 

5 51,1 CH 1,9, 14, 15 
6 81,5 CH ا‎ 

7 51,0 CH 8,9, 13,13 
8 21,2 CH 6,9 

9 34,2 CH» 1,14 

10 40,9 C 8,14 

11 139,0 C 13 

12 170,8 C 13,13 

13 116,8 CH» ا‎ 

14 11,0 CH3 1,9 

15 233 CH3 2,8 


Table(5-7). FC NMR chemical shifts of compound ABAF«, (100 MHz, CDCI). 


1H Ötppm] Multiplicity JIHZ] Coupling proton(s) Î 


proton(s) 
1 3,66 dd 2,6; 9,8 2 
2 2,48 m 23 
2 2,05 m 23 
3 5,3 m 2215 
5 2,5 m 6 
6 3,3 dd 10,8; 11,1 9 
7 2,49 m 6, 8, 8, 13,13 
8 2,10 m 7,8,9,9 
8 1,65 qd 4,2; 9,5 7,8,9,9 
9 2,08 m 8,8,9 
9 1,30 m 8,8,9 
13 6,06 d 32 7 
13 5,40 d 3,0 7 
14 0,86 S 9 
15 1,82 S 3, 5 


Table(5-8). 'H NMR chemical shifts of compound ABAFç,4 (400 MHz, CDCI). 


۷.1..5 تشخیص المرکب‎ ABA F۴ 


يبين وجود قمة عند 30)الطيف رقم( (S۷M188R)طيف‏ الكتلة بتصادم إلكتروني عالي الأداء 
الذي يقود إلى الصيغة الجزيئية المجملة )۷N(‏ تمثل إشارة الأيون الجزيئي /١/=232,1322)35,71%(‏ 
CısH200».‏ 
> التي تدل ( )M”- C8:‏ المر افقة للشظية(217,1093)34,10%=>/ : كما يبين نفس الطيف القمة 
(08)على أن المركب يحتوي على مجموعة ميثيل 
يؤكد أن المركب يتكون من (9-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 31 ) الطيف رقم( (°-۸N۸)طيف‏ 
ذرة كربون .15 
يبين (9-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 32 )الطیف رقم ( (90 D٤۲۲ 135 ٥۲‏ )أطياف تجارب 
روابطتين ( إيثيلنية(٫208)‏ منها )٥038٫(‏ مجمو عات ميثيلين 7» )1٥038«(‏ وجود مجموعة ميثيل واحدة 
من بينها واحدة ”مء (صء30#8) مهجنة مجمو عات ميثين3 » pءر8‏ ۳ 5مضاعفتين خار ج الحلقة) و 
حاملة 2 ”م٠٥‏ اللاكتونية » ٥0‏ منها ذرات كربون رباعية .ميؤكد وجود » و 8=80,1مؤكسجة عند 
مما يدل على أنه مرتبط بذرات كربون 1838,6 عند مء٤لرابطتين‏ مضاعفتين خارج الحلقة » و 
فقط . 
. بالإعتماد 1=6+ 2=15-20/2) :عند حساب عدد الروابط التنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 
نيمكننا تصنيف ما يلي ۸N N٤‏ لنتائج طيف على الإزاحة الكيميائية 
(كربونيل المجموعة اللاكتونية) رابطة مضاعفة » الحلقة 1٥0‏ (روابطتين مضاعفتين) » 2٥8«=‏ 
اللاكتونية. إذن لم يبقى لنا إلا وحدتي عدم التشبع › بما أن ذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة أي 
وبناءا على ذلك فإن الهيكل السيسكوي تربيني يجب أن يتكون من حلقتين وبالرجوع إلى ”pمومهجنة‏ 
البيبليو غرافيا يمكننا أن نؤكد إلى حد بعيد أن هذا المركب لا يمكن أن يكون إلا قايانوليدا 
(eudesmanolide).‏ أو أو دیسمانو يدا (guaianolide)‏ 
التي 5 0,84= وجود إشارة مجموعة ميتيل زاوي عند )33 (الطيف رقم(1'-1۸ ۸ بين طيف 
الذي يمكن 5 38,6-تميز عائلة الأوديسمانوليدات بالإضافة إلى كربون رباعي السالف ذكره عند 


نسبه إلى 
و الحامل لمجموعة الميثيل الزاوي مما يؤكد أن هذا المركب هو أوديسمانوليدا ٥-10‏ 
(eudesmanolide).‏ 


الإشارات مميزة وجود مجموعة من(10-5)الذي دونت نتائجه في الجدول N N-#4‏ #يبين طيف 
خاصة ببروتونات راډ بطتين مضا عفتین خارج الحلقة . 


و التي تبين وجود تزاوج أليلي مميز لبروتونات 6 1, J=3‏ ,ل 5,38= وة 0, 3= ,ل 6,06-الأولى عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني هاتين الإشارتين يمكن أن ننسبهما C0‏ مترافقة مع ٥1<‏ مجموعة 
على الترتيب .8-13 و 1-13إلى البروتونين 
و بما أن 4,79= 6 و 4,93= 5أما المجموعة الثانية التي تظهر على شكل إشارتين أحاديتين عند 
. مما يعني أن 0-4 المركب أوديسمانوليدا فإن الرابطة المضاعفة الثانية يجب أن تكون في الموقع 
.1-5 و 15-هذین البروتونين هما 
و 1-13 وبمعرفة (10-5)) الذي دونت نتائجه في الجدول 34 (الطيف رقم (8-8)رءه٣طيف‏ تجربة 
على 3,97= 5 عند 1-6 هو الأخرإلى تعيين والذي يقودنا 2,55= 8 عند8-7 يسمح بتحدید ٨1-13”‏ 
.-7شكل إشارة ثلائثية › 

هذا وجود تعالق بين(9-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 35 )الطيف رقم ( ٥180ايبين‏ طيف تجربة 
قيمة هذه الإزاحة مميزة لكربون غلق الحلقة اللاكتونية وعليه 80,1= 6 وكربون عند (1-6)البروتون 
يتزاو ج مع بروتونين 1-6 تبين أن 10,9-=/قيم توابت التزاوج .6فإن هذه الأخيرة مغلقة في الوضع 
وعليه 8 يكون ذو إتجاه 1-6 فإن [160] » ذو إتجاه 1-7إيكونان في وضع محوري بالنسبة له و بما أن 
» هو 11-5فإن إتجاه 
كما 2,25= 8 عند 8-5 نستطيع تحديد 1-6 وبالإعتماد على (8'-8)رءه)بالرجوع إلى طيف تجربة 
وهذين 6=1,48 عند 1-8 و 1,64= 6 عند 1-8 تقودنا إلى تحديد إشارة كل من 11-7أن معرفة 
.1 -86 عند 1-9 و 2,32= 6 عند 1-9[البروتونين يسمحا بتحديد إشارة كل من 
من توزيع كل البروتونات المحددة سابقا على ذرات الكربون المرافقة ٧18Qكما‏ مكن طيف تجربة 
.8-0 عند ٣-5‏ لها وخاصة 
وجود تعالق بين (9-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 36 )الطيف رقم ( ٣8[يبين‏ طيف تجربة 
. بالرجو ع ٥-3‏ الذي لا يمكن أن يكون إلا 8=35,9 و كربون عند ٤-5‏ مع 1-15 و 1-15البروتونين 
1-3 و 2,34= 6 عند 1-3 يمكننا تحديد إشارة كل من ٥-3‏ و بالإعتماد على 180٣٥‏ إلى طيف تجربة 
6-5 عند 8-2 و 2,01= 8 عند #1-2وهذين البروتونين يسمحا بتحديد إشارة كل من 2,33= 8 عند 
. 1,05= 6 عند 8-1 و 1,63= 6 عند 1-1 . اللتين تقود بدورهما إلى تحديد إشارة كل من 


:إإعتمادا على كل المعلومات السابقة يمكننا وضع الصيغة المفصلة المستوية التالية 


:اما الكيمياء الفراية لهذا المركب فتحدد كما يلي 
٥-5 » €-‏ تشكيل كل من ٥-10‏ و ٤-6۰ ٤-7‏ » 5-يظهر في هذا الجزيئ أربعة مراكز كيرالية هي 
> 8-8 ) أي أن (10-5) قد وضحت سابقا وذالك بالإعتماد على ثوابت التزاوج (الجدول ٣-7‏ و6 
يتزاو ج في طيف (84-90) »1-94 بما أن : فتوضح كما يلي ٥-10‏ .أما بالنسبة ل 0-84 › O87‏ 
فهذا يعني أن هذه الأخيرة تكون في وضع محوري بالنسبة (و8٥)‏ مع مجمو عة الميثيل (8-18')رsوه٤‏ 
.8 أي تكون في الوضع ×11-94ال 
:إن مجموع هذه النتائج تقودنا إلى الصيغة الجزيئية المفصلة التالية 


B-cyclocostunolide 


(1»»۵ء))حسب معلوماتنا البيبليوغرافية فإن هذا المركب يفصل لأول مرة من جنس الفنطريون 
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C Ötppm] DEPT and HSQC (500 MHz) HMBC with H (500 MHz) 


1 41,8 CH2 2,3,94 
2 228 CH» ر‎ 

3 35,9 CH2 15,15 

4 44,4 C 5 

5 55,0 CH 1,1,14, 15,15 
6 80,1 CH 5 

7 49,9 CH 13,13 

8 21,0 CH» 2 

9 39,7 CH» 1,5,14 

10 38,6 C 5,14 

11 139,5 C 13, 6 

12 170,5 C 13,13 

13 116,6 CH» ب‎ 

14 18,0 CH; 1,9,5 

15 109,1 CH» 5 


Table(5-9). FC NMR chemical shifts of compound ABAF,, (125 MHz, CDCI) 


1H Ötppm] Multiplicity JIHZ] Coupling proton(s) Î 


proton(s) 

1 1,63 m 22 

1 1,05 m 2 

2 2,01 m 23 

2 1,65 m 23 

3 2,34 m 22 

3 2,3 m 2 

5 2,25 m 6 

6 3,97 t 10,9 5,7 

7 2,55 td 3,3; 13 6, 8, 13, 13 
8 1,64 m 7,9,9 

8 1,48 m د‎ 

9 232 m 8 

9 1,01 m 8,8 
13 6,06 d 3,0 7 
13 5,38 d 3,1 7 
14 0,84 brs ن‎ 
15 4,93 brs و‎ 
15 4,79 brs e 


Table(5-10). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF,, (500 MHz, CDCI). 


۸B ۴‏ تشخیص المرکب ۷.1..6 


عند وجود قمة يبين 37)رقم الطيف( (8۸٤SM1)بتصادم‏ إلكتروني عالي الأداء الكتلة طيف 
الذي يقود إلى الصيغة الجزيئية المجملة )M(‏ تمثل إشارة الأيون الجزيئي (232,1179)33,11%=/" 
CısH2002.‏ 
> التي تدل ( )M”- ٥085‏ المرافقة للشظية(2=217,0948)34,10%/. : كما يبين نفس الطيف القمة 
(018)على أن المركب يحتوي على مجموعة ميثيل 
يؤكد أن المركب يتكون (11-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 38 ) الطيف رقم( (٥-۸۷۸)طيف‏ 
ذرة کربون .15من 
يبين (11-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 39 )الطيف رقم ( (90 ۲ء 135 ٤۲۲‏ )أطياف تجارب 
روابطة مضاعفة ( إيثيليني(81٥1)‏ منها )٤٥۳5(‏ مجموعات ميثيلین5» )2٥08(‏ وجود مجمو عتي ميثيل 
إحداهما مؤكسجة ”مء منها إثنتين مهجنة )4٤٥08(‏ مجموعات ميثين4 › ”pء408خار‏ ج الحلقة) و 
ذرات كربون رباعية جيؤكد وجود و(مء2081) أي 2٨1=‏ أما المتبقيتين فهما من النوع 81,9-=8عند 
عند 00 إحداها حاملة لرابطة مضاعفة خارج الحلقة والرابعة هي مجموعة ”مء. ثلاثة منها مهجنة 
غير مشبعة مما يعني أن الرابطة » ,8 لاكتون - ١‏ 00يمكن نسبها إلى مجموعة 171,3=ة 
المضاعفة خار ج الحلقة مجاورة لهذا الكربونيل ومنه فإن الرابطة المضاعفة خارج الحلقة موجودة 
الذي 40) الطيف رقم( ۸۷N۸-'#‏ وهذا مؤكد بالرجوع إلى طيف 0-13 و 0-11 بين ذرتي الكربون 
حيث توجود إشارتين مميزتين خاصة ببروتونات رابطة مضاعفة (12-5)دونت نتائجه في الجدول 
و التي تبين وجود تزاو ج أليلي مميز 5 1, 3=ل ,ل 5,51= و8 5, 3=ل ,ل 6,25خارج الحلقة . عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني »هاتين الإشارتين ٥0‏ مترافقة مع =« 0لبروتونات مجموعة 
81-7 و 1-13ينسبان إلیالبروتونين 
يمكن من الأن نسبها إلى كربون غلق الحلقة اللاكتونية والذي يمكن أن 681,9 عند ٨‏ أما مجموعة 
. 1- هي ”مء » كما يستنتج أن إحدى ذرات الكربون الرباعية المهجنة ٥-8‏ أو 6-٣يكون‏ 
. بالإعتماد 1=6+ 2=15-20/2) :عند حساب عدد الروابط الثنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 
نيمكننا تصنيف ما يلي ۸N N- ٤‏ لنتائج طيف على الإزاحة الكيميائية 
(كربونيل المجموعة اللاكتونية) رابطة مضاعفة » الحلقة 1٥0‏ (روابطة مضاعفة) > =ر8٥1‏ 
رابطتين مضاعفتين . إذن لم يبقى لنا إلا وحدة واحدة عدم التشبع » بما (pء8٥2+”مء٥2)اللاكتونية‏ › 
وبناءا على ذلك فإن الهيكل السيسكوي تربيني ”صءأن ذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة أي مهجنة 
يجب أن يتكون من حلقة واحدة وبالرجوع إلى البيبليوغرافيا فيما يخص المركبات الطبيعية المفصولة 


نجد أن هذا المركب يمكن أن يكون جير ماكر انو ليدا (۵٤٠1۵٠٤))من‏ جنس القنطريون 
(germacranolide).‏ 

J-0‏ , 8=4,56وما يدعم هذه الفرضية هو وجود إشارة بروتون واحد على شكل إشارة تلاثية عند 

. كما يبين نفس الطيف وجود C-6‏ المميز للجيرماكرانوليدات المغلقة في الموقع ۷-8 ۸في طيف 
قيمتي هاتين الإزاحتين تدل 8 1,69-= و8 1,45-إشارتين خاصة بمجموعتي ميثيل السابقة الذكر عند 
على أنهما موجودتين فوق رابطتين تنائيتين ومن جهة أخرى يبين نفس الطيف أن المجموعتين 
الإيثيليتين لا تتزاوج مع بعضهما (إختلاف ثوابت الإقتران) مما يدل على أنهما غير موجودتين فوق 
نظرا لوجوده على شكل إشارة ثنائية 1-5انفس الرابطة المضاعفة ومنه يجب أن يكون أحدهما هو 

4-1 أما الأخر فلابد أن يكون 18-6 حيث أن قيمة ثابت التزاو ج هذه تدل على أنه مجاور ل J=9,0‏ 
-إ و ٣4-٤5‏ نظرا للإصطناع الحيوي للجرماكرانوليدات المعرفة بوجود رابطتين تنائيتين بين كل من 
(C8)موجود‏ فوق رابطة ثنائية حاملة لمجموعة ميثيل 8-1 و1-5 » مما سبق يتضح أن كل من ° 
.5- و 14- مع العلم مجموعتي الميثيل لا يمكن أن تكونا إلا 

:مجموعة النتائج السابقة تقود إلى الصيغة التالية 
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التي تدل على أنه 9,0=[ حیث 8-7 و 81-6 یستنتج من قیم ثوابت إقتران ٥-7‏ و ٥-6‏ إن تشکیل كل من 
.8 يكون ذو إتجاه 1-6 فإن » يجب أن يكون ذو إتجاه 11-7إقتران محوري . محوري . بما أن 
6BH,.7 x H-germacra-1(10),4(5),11(13)triene-6-‏ أو stun‏ عليه فإن هذا المرکب هو 
12olide‏ 

(۵ »ا۸۵٥٣‏ )حسب معلوماتنا البيبليوغرافية فان هذا المركب يفصل لأول مرة من جنس القنطريون 
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C Šrppm) DEPT (300 MHz) 


1 123 CH 
2 28,0 CH» 
3 39,4 CH 
4 141,4 C 

5 127,0 CH 
6 81,9 CH 
7 50,4 CH 
8 26,2 CH» 
9 41,0 CH» 
10 136,9 C 
11 140,1 C 
12 171,3 C 
13 119,6 CH» 
14 16,1 CH; 
15 13 CH: 


Table(5-11). FC NMR chemical shifts of compound ABAF,(75 MHz, CDCI). 


1H Öippm] Multiplicity J [HZ] 


proton(s) 
1 4,85 m 
2 1,90 - 2,40 m 
2 1,90 - 2,40 m 
3 1,90 - 2,40 m 
3 1,90 - 2,40 m 
5 4,15 m 
6 4,55 dd 8,7;9,7 
7 1,90 - 2,40 m 
8 1,50 -10 m 
8 1,50 -0 m 
9 1,90 - 2,0 m 
9 1,90 - 2,40 m 
13 6,26 d 3,4 
13 5,52 d 3,1 
14 1,45 S 
15 1,69 S 


Table(5-12). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF, (300MHz, CDCI). 


V..2 Centaurea maroccand : 


أن هذه النبتة لم تجرى عليها أي در اسة م«هءءه٣م"‏ ureaماenبينت‏ الدراسة البيبليو غرافية لنبات 
فيتوكيميائية مما دفعنا إلى دراستها حيث فصانا منها خمسة مركبات هي : 
ABAFı42, ABAF,4ı ,ABAF-6 , ABAF»2gو ABAF»222‏ . 


ر۴ BA۸‏ ۸ : تشخیص المرکب ۷.2..1 

) و الذي 41 كغاز متفاعل (الطيف رقم N8‏ بإستعمال (©S۷1)تسجيل‏ طيف الكتلة بتأين كيميائي 
الموافق 378=”« .مما يؤدي إلى الأيون الجزيئي 379= N3‏ و )M+١N84(”=-396‏ أعطى الأيونين 
0607 لصيغة الجزيئية المجملة 

ااناتجة  /‏ الذي يعطي قيم 42 )الطيف رقم( (SM188R)طيف‏ الكتلة بتصادم إلكتروني عالي الأداء 
:عن الشظايا التالية 

الناتجة عن فقدان الجذر N” -٥870+(‏ المر افقة للشظية (247,1336)24,51%=/ :القمتان 

فقدان الجزييء الناتجة عن(04و°511 - ۷M”‏ المر افقة للشظية C8704 » //z=246,1269)23,73%(‏ 
الذي هو عبارة عن حمض كربوكسيلي » تدلان على أن الهيكل السيسكوي تربيني مستبدل 1404ء٥‏ 
H704,‏ بسلسلة جانبية صيغتها المجملة هي 

تدل على أن السلسلة الجانبية تملك (04, C1‏ - ”0 المر افقة للشظية (347,1591)13,94%=/ :القمة 
.0)مجمو عة هیدروکسیل 

)M 7 - H704 -H20) >‏ المر افقة للشظية /z=228,1171)32,18%(‏ :القمتان 
» تؤكد وجود مجمو عة هيدروكسيل (04-8320و°3 - )M*‏ المر افقة للشظية (229,1235)22,57%=>/ 
فوق الهيكل السيسكوي تربيني .(08) 

) في الميتانول يعطي قمة أعظمية عند 43) ( الطيف رقم 0۷ طيف الأشعة فوق البنفسجية ( 

غير مشبعة » ,8 لاكتون - ۲ )ء قيمة هذا الإمتصاص تقود إلى وجود ٠۳‏ 227 = م ۸نانومتر (227 
. ]158 ,159[ 

تميز ' سم 1759) عصابة إمتصاص عند 44) (الطيف رقم 18الأشعة تحت الحمراء (يظهر طيف 
كما [163] تدل على وجود أستر غير مشبع ' سم 1705وعصابة عند [162-161] الوظيفة اللاكتونية 
راجعة لوظيفة كحولية .' سم 3348يبين نفس الطيف عصابة عند 

يبين أن المركب يتكون من (13-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 45) الطيف رقم( (°'-۸N۸)طيف‏ 
ذرة كربون (الصيغة الجزيئية المجملة ) فيحتمل أن 20 وبما أن المركب يتكون من ذرة كربون .18 
حيث تم التاكد من ذلك (01ء 1٥15+‏ 0)تكون الذرتين المتبقيتين مختفية تحت إشارتي المذيب 
.(13-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 46 ) الطيف رقم( ( ٣190ابواسطة‏ طيف تجربة 


يبين (13-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 47 )الطیف رقم ( (90 ۲ء 135 D٤۴۲‏ )أطياف تجارب 
Hsp‏ 5و إيتيلينية(د8٥2)‏ منها )٥8٫(‏ مجمو عات ميثيلين )1٥8«( ٠7‏ وجود مجموعة ميثيل واحدة 
إيثيلينية و 2٥8‏ منها )6٥8(‏ مجمو عات ميثين6 › 865,7 و 5=60,7إننتين منها مؤكسجتين عند 
عند م۳#8s‏ و واحدة 8=70,8و 8=73,1 › 77,0-=5ثلاثة منها مؤكسجة عند مء أربعة مهجنة 
00 و واحدة هي مجموعة ”مء ذرات كربون رباعية . أربعة منها مهجنة 6يؤكد وجود و53,0=ة 
عند 00 غير مشبع والأخرى هي مجموعة » ,8خاصة بمجموعة أسترمتر افق 5=165,0 عند 

0 يمكن نسبها إلى مجموعة 170,4-=6 

غير مشبعة .» ,8 لاكتون - ۲ 

. بالإعتماد 1=8+ 2=20-26/2) :عند حساب عدد الروابط التنائية والحلقات (وحدات عدم التشبع) نجد 
نيمكننا تصنيف ما يلي ۸N N٤‏ لنتائج طيف على الإزاحة الكيميائية 
الخاصة بالمجموعة الأسترية (رابطة 1٥00‏ (كربونيل المجموعة اللاكتونية) رابطة مضاعفة 1٤٥0‏ 
وحدات 5 رابطتين مضاعفتين ٠‏ إلى هنا نكون قد حددنا (=ر2€8+=٥٤2)مضاعفة)‏ الحلقة اللاكتونية › 
عدم التشبع . 

مما (8-18/)روه٤‏ وذلك حسب طيف 6-4,94و 5-4,76 إيتيلينية غير متزاوجة عند 08 2رجود 
رباعية إيثيلينية يقود بالضرورة إلى رابطتين مضاعفتين ٥2يفسر‏ أنهما غير متجاورتين بالإضافة إلى 
إذن لم يبقى لنا إلا وحدة واحدة عدم التشبع » بما أن وحدات عدم التشبع .7ويصبح المجموع بذالك 
وبناءا على ذلك فإن الهيكل السيسكوي تربيني يجب ”مصوذرات الكربون المتبقية كلها مشبعة أي مهجنة 
أن يتكون من حلقة واحدة وبالرجوع إلى البيبليوغرافيا فيما يخص المركبات الطبيعية المفصولة من 
نجد أن هذا المركب يمكن أن يكون جير ماكر انو ليدا (۸٤۸1۵u۷۲٤))جنس‏ القنطريون 
(germacranolide).‏ 

وجود إشارتين (14-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 48) الطيف رقم( ۸۷-8 يبين طيف 
8 ,ل 5,72= وة 4, J-3‏ ,ل 6,24-مميزتين خاصة ببروتونات رابطة مضاعفة خارج الحلقة . عند 
خاصة بلاكتون ٥0‏ مترافقة مع C8«=‏ و التي تبين وجود تزاو ج أليلي مميز لبروتونات مجموعة 8 
على النرتيب .1-13 و 1-13سيسكوي تربيني »هاتين الإشارتين ينسبان إلى البروتونين 

و بمعرفة(14-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 49)الطيف رقم ( (1'-8)رءهبالرجوع إلى طيف 

sy 8-8)‏ يتعالق في طیف (4-7) هذا البروتون 5=3,05 عند ۳8-7 یمکننا تحدید 8-13 و 5٩-13‏ 
قيمة هاتين الإزاحتين تدل على أنهما محمولتين من قبل ذرتي 5,18=قو 8=5,12 مع بروتونين عند 

> كما أن أحدهما يتعالق مع بروتون أخرعند 3-8 و #1-6كربون مؤكسجتين ولا يمكن أن يكونا إلا 
قيمة هذه الإزاحة الكيميائية تدل على أنه لا يمكن أن 9,0-=/الذي يظهر على شكل إشارة ثنائية 4,76-=ة 


حيث يظهر هذا الأخيرعلى شكل 5-5,18 عند 1-6 و 6=5,12 عند 1-8 ومنه نحدد 1-5يكون إلا 
0-/إشارة ثلاثية 
المميزة لكربون غلق الحلقة 577,0 و الكربون عند 1-6 وجود تعالق بين ٥180يبين‏ طيف تجربة 
8 وبالإعتماد على (8'-81)رء٥٥‏ .بالرجوع إلى طيف 0-6 اللاكتونية مما يقود إلى غلقها في الموقع 
.6-2 عند 1-9 و 8-2,52 عند 1-9ايمكننا تحديد إشارة كل من 
مما يدل 1-8 لا يتعالقان إلا مع بعضهما ومع ”18-9 و 1-9نلاحظ في نفس الطيف أن البروتونين 
)RMN-)€‏ لاتحمل أي بروتون أي أنه كربون رباعي لكن المعلومات السابقة (طيف 0-10 على أن 
إيثيلينية رباعية وهي مجاورة 0-10 وعليه فإن ”مءتبين أن كل ذرات الكربون الرباعية هي من النوع 
عند 1-1 هو البروتون إيثيليني وهكذا نكون قد حددنا 1-1 إيثيلينية هذا ما يقود إلى أن 0#4لمجموعة 
يجب أن تكون على شكل ٥-14‏ مما يعني أن )0۳8١(‏ ويتعالق مع بروتونات مجموعة ميثيل 4,94=ة 
.€8 )ميثيل 
الذين يقودا إلى تحديد كل 6=1,96 عند 1-2 و 62,19 عند 1-2 يؤدي بدوره إلى تعيين كل من 5-1 
غير مستبدلتين ٥-3.‏ و ٥-2‏ مما يعني أن ذرتي الكربون 1,93=ة عند ”81-3 و 8=2,57 عند 11-3امن 
لأن الهيكل السيسكوي تربيني يحتوي )C۳820۳(‏ يجب أن تكون من الشكل 0-15 وهذا ما يقود إلى أن 
.٤-8.‏ إلى هنا لم يبقى لنا سوى تحديد المستبدل المحمول من قبل (0۳)على مجموعة هيدروكسيل 
تبعا لمعطيات أطياف الكتلة » الأشعة تحت 1704ء٥‏ يحوي هذا المستبدل ذو الصيغة الجزيئية المجملة 
على وظيفة أسترمترافق مع رابطة مضاعفة التي لا يمكن أن تكون إلا € -N×™#الحمراء‏ و 
مشكلتين بذالك (0۳30۳8) و (0K108)المجمو‏ عة الإيثيلينية المتبقية ويحوي كذالك على المجموعتين 
(إشارة تنائية J=3,4-‏ ; 6,4=[ ب 6-4,51 عند ۸N N-'8‏ الذي يظهر واضحا في طيف × ۸النظام 
J=11,2 ; J-4‏ ب 6-3,49 (إشارة ننائية -ثنائية) » عند J=11,2 ; J=3,4‏ ب 5=3,77ئثنائية) »> عند 
على الترتيب .8-20 و 8-20 » 81-19(إشارة تنائية -ننائية) » توافق 
ومعرفتتا لجميع البروتونات سمح بتحديد كل ذرات الكربون 150٣‏ بالإعتماد على طيف تجربة 
.13-5)الحاملة لها حيث دونت هذه النتائج في الجدول 

:جملة هذه المعطيات تقود إلى المستبدل 


: هي 484۴4و هكذا تكون الصيغة الجزيئية المفصلة للمركب 


cnicine 


تؤكد هذه (13-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 50 )الطيف رقم ( 18٤٥0‏ نتائج تجارب طيف 
الصيغة . 


مما يعني أن 9,0=[ » 1-6 محددة بواسطة الإشارة الثلاثية ل ٥-7‏ و 6- » 5-Kالكيمياء‏ الفراغية عند 
يكون 1-6 فإن » في الوضع 1-7 يكونان في وضع محوري بالنسبة له و لما كان 8-5 و 1-7كل من 


.» يكون 31-5 و8 


يجب 1-8 تدل على أن J[=11,4 ; J=11,8‏ » 5-2,52 عند ×ه1-9اإن ثوابت الإقتران الخاصة بالبروتون 
يجب أن يکون في H-8‏ . فان H-9a×‏ ولما کان 1-94 أن يكون في وضع محوري بالنسبة ل 


.» يجب أن يكون في الوضع 0-8 وعليه فإن المستبدل (مجموعة الأستر) المحمول من قبل الكربون 


غير معروفة في البيبليوغرافيا .0-19 إن البنية الفراغية ل 


uureاnء)‏ هذا المركب معروف بسميته العالية ووجوده بكثرة عند جنس عدأذمء 


0Q? ogé J9€E OoFE OEE OQE Ogz O9 OPZ Ozz 00z O§T O9T OPT OEI OQT 08 
"1 TTT TT ETT TTT 
| 


S4 


9p 


6T 8007I 
200z :e3uenz ‘duer *(A20L) +I ( TefHdl ) ITv:3XxeL errs 
II: S613 SETEEOS OIL POET GIT :wWdg ڊeu6ey‎ +Ig 2edso3n 

9p: b2 E AU : 


OQ? og J9€ OpE O&E OQE Og O9 OPE Ozz OQZ ORT O9T1 OPT OzI O0QI 08 
NT N O NNT NNT TTT 1 


00I 
ITv:2xalL errî 


6T 
:aeuenz ‘duer ‘(A230L) +I ( Feud ) 
eauöey +I 2eds5o3n 


I3: 6e3 PETCEISIOLE POET GIT :dg 
1 : = 03 + 


50 


100 


150 


200 


HMBC con gradien 
jp-9%6 


3 
~~ 
ك‎ 
58 
3 
n 
4 
o 
هاگ‎ 
n 


Sample ; Abar-f=-26 Frequervey Range +: 6999,3799 - 333,1724 
Technique : NalClfilm) Resolutıaoh 1 4.0 


irstrunent +: IFSS5 
Customer : Francisco Zero Filling +: 2 


Measured on : 4+ 7/2003 
, Sample Scans : 16 
fiqa siticn : Double Sided, For war d-Back var d 


92-3-۴ 


————_- 9 


5.548 
,592 


28,937 
35.603 


. 635 


.21 
.397 
ek) 
.5 


ا هه 


44. 


18.57 


7 
om 


091 
1 


01 


لإ 4 


001 


38 


Pp = St dD OSH 0388 


1 
4 
Hib, f 


17E أ‎ ge 


|4 


5 AR espgegs= roupgge= 
jite? : 1 


EEC BEE 
BEB EEE 
TA 


E 
0 e 
0 
e 
e 
er 
ag 
سات‎ 


9'a 


MAR 


LEERERREF 


با فة ت ج ا هد ب َة 


ALL 
5 سق‎ 


1e 


ON A/ f L 9 § 92j-eqe 


op 
G0 — 
OG 


e -‏ س 


mE 
۴ 1 


3 
i 
لحت‎ 


8 
EE 


FHA 


0'Ê | 


=| 
۳ 


ا8 


8 
1, 


4 

ا 1 
أ 1 
3 


5 
4 
i 
i 


۴ 


: 


ا 


2 


TEL 
LS 


LL 


aba-f-25 


wotoezinfneut PtH; 


١ 


jij ecggagn nerpgn 0 graf gE a i i i, if 
Ek ۾‎ Flic fF, oil fF Fak 

HH خ3‎ kk 1 ا‎ ebe 1 li 4 in| iii i Hl ا‎ md ا‎ 1 
E ` ۴ إ‎ : | 1 


50 


100 


150 


200 


HMBC con gradien 
jp-9%6 


C Ötppm] DEPT and HSQC (400 MHZ) HMBC with H (400 MHz) 


1 129,7 CH 2,9,9, 14 

2 26,1 CH» 33 

3 34,5 CH» 5,15,15 

4 144,6 C 2,3,5,6,1515 
5 127,9 CH 3,15,15٠ 

6 771,05 CH یچ‎ 

1 53,0 CH OEE E 
8 73,05 CH 6,9,9 

9 49,1 CH» 1,14 

10 1320 C 2,9,9, 14 

11 135,3 C 13 

12 170,4 C 13,13 

13 125,5 CH» 

14 16,6 CH; 1,9,9 

15 60,7 CH» 3,5 

16 165,0 C 18, 18,19 

17 139,6 CH; 18, 18’, 19, 20, 20° 
18 127,0 CH» 19 

19 70,7 CH 18, 18, 20, 20° 
20 65,7 CH» 18, 18,19 


Table(5-13). PC NMR chemical shifts of compound ABAF»g (100 MHz, CDCI). 


1H Ötppm] Multiplicity JHZ] Coupling proton(s) Î 


proton(s) 

1 4,94 dd 7,2; 8,1 2,14 

2 2,19 m 1,3,3 
2 1,96 m 12,3 

3 S1 m 22 

3 1,93 m 22. 

5 4,16 d 9,7 6, 15 

6 5,12 t 9,0 5,7 

7 3,05 m 6, 8, 13,13 
8 5,18 m 7,9 

9 292 m 8,9 

9 2,52 brdd 11,8; 11,4 8,9 

13 6,13 d 3,4 7 

13 5,54 d 2,8 7 

14 1,16 brs 1 

15 4,05 d 14,2 5,15 
15 4,24 d 14,2 15 

18 6,31 brs 18,19 
18 6,04 brs 18 

19 4,51 dd 3,4; 6,4 20, 20 
20 3,7 dd 3,4; 11,2 19, 20 
20 3,49 dd 6,4; 11,2 19, 20 


Table(5-14). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF»şs (400 MHz, CDCI). 


BA 46‏ ۸ : تشخیص المرکب 2.۷..2 

تميز ' سم 1714) عصابة إمتصاص عند 51) (الطيف رقم Rالأشعة‏ تحت الحمراء (يظهر طيف 
تدل على وجود أستر غير مشبع ' سم 1768و عصابة إمتصاص عند [161-160] الوظيفة اللاكتونية 
راجعة لوظيفة كحولية .' سم 3399 كما يبين نفس الطيف عصابة عند [162] 

يبين أن المركب يتكون من (15-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 52 ) الطيف رقم( (©°'-۸N۸)طيف‏ 

ذرة كربون .20 

يبين (15-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 53 )الطیف رقم ( (۲90ء 135 D٤۲۲‏ )أطياف تجارب 
sp‏ 38ر إيثيلينية(۳8٥4)‏ منها )٥32(‏ مجمو عات ميثيلين7» )1٥۳8«(‏ وجود مجموعة ميثيل واحدة 
إيثيلينية 1٥08‏ منها )6٤٥08(‏ مجمو عات ميثين6 › 667,2 و 65,8-=5إثنتين منها مؤكسجتين عند 
ثلاثة منها مؤكسجة عند م وخمسة مهجنة 

يمكن 8169,3 ذرات كربون رباعية . إحداها تظهر عند 6يؤكد وجود و8-78,7و8-71,1 › 8-69,7 
خاصة بمجموعة 5=165,2 غير مشبع وكذالك كربون عند » ,#نسبها إلى مجموعة كربونيل لاكتون 
غير مشبع › أما الأربعة المتبقية فمنها ثلاثة إيثيلينية رباعية وواحدة مهجنة » ,8 لأسترمترافق °0 
sp”.‏ 

يعطي إشارة عند 54 )الطيف رقم( (SM188R)طيف‏ الكتلة بتصادم إلكتروني عالي الأداء 

بما أنها تتكون من الكربون 2506 1او,C‏ المر افقة للصيغة المجملة (۸/7=347,1493)17,00%/ 
»الهيدروجين والأكسجين فقط وقيمتها فردية فلا يمكن أن تكون مرافقة لأيون جزيئي . كما تبين 

لا يمكن أن تأتي من ٥,1,0‏ التي توافق الصيغة المجملة (246,1184)15,37%=/.الإشارة 

لأنها زوجية وبالتالي فإن كلا الإشارتين تاتي من يون جزيئي لا يظهر في الطيف 206 81و0 الشظية 
لللاكتونات السيسكوي تربينية .(۲6نانطهءم¡ مس۲٠))و‏ هذا متوقع نظرا لعدم الإستقرارالحراري 

فإنها تأتي 840ء٥٤‏ جذرا صغيرا نسبيا . أما الشظية تأتي من الأيون الجزيئي عندما يفقدم0د11و,° 
زائد الجذر الصغير .0ء11 من الأيون الجزيئي بفقدانه سلسلة جانبية تحتوي على الأقل على 

أنها خاصة بالهيكل السيسكوي تربيني المستبدل بمجمو عة 1140ء 0تبين الصيغة المجملة 
) . 18-246=228 حيث ((228,1154)23,13%هيدروكسيل هذه الأخيرة واضحة بوجود الإشارة 

0 مؤكسجة و ”صء5 ذرة كربون منها 20 نجد أن المركب يتكون من ٥'-#۸بالرجوع‏ إلى نتائج 
غير » ,8 غير مشبع و الأخرى مميزة لأسترمترافق » ,8واحدة خاصة بمجموعة كربونيل لاكتون 
کت من 10و٥‏ كربون و بما أن الشظية 20ذرات أكسيجين و 7 وعليه يكون هذا الجزيئ حامل 
الأيون الجزيئي ناقص جذر فإن هذا الجذر يجب أن يحتوي على ذرة كربون وذرة أكسيجين أي 
.11 صيغته المجملة هي 


مرافقة لإعادة ترتيب الأيون الجزيئي بفقدان حمض كربوكسيلي (246,1184)13,94%=/. الإشارة عند 
من الهيكل 1٨1نظرا‏ لوجود أستر مترافق كمستبدل في هذا الجزيئ . هذا الإنشطار لا يتم إلا بتحويل 
السيسكوي تربيني إلى ذرة الأكسيجين الكحولي حتى يتكون الحمض أي أن في الحقيقة هذا الجزيئ ما 
الحامل لأستر مترافق كمستبدل › 11200ء٣‏ هو إلا اللاكتون السيسكوي تربيني ذو الصيغة المجملة 
وحدات عدم التشبع .6من هذه الصيغة يمكننا أن نستنتج أن الهيكل السيسكوي تربيني يحتوي على 
: يمكننا أن نصنف ما يلي MN-٥‏ #بالإ عتماد على الإزاحة الكيميائية لنتائج طيف 
إيغلينية 3٥‏ إيتيلينية + 1٥084‏ إيتيلينية + ر081٨4‏ اللاكتونية + الأسترية (رابطتين مضاعفتين) » 2٤٥0‏ 
وحدات عدم التشبع .7(أربعة روابط مضاعفة) و الحلقة اللاكتونية ومنه نكون قد توصالنا إلى 
وحدات عدم التشبع لللاكتون كبما أن السلسلة الجانبية تحتوي على أستر مترافق فلا يبقى إذن إلا 
وعليه فإن الهيكل (6)السيسكوي تربيني بدون مستبدل الذي سبق الإشارة إلى وحدات عدم تشبعه 
السيسكوي تربيني اللاكتوني يجب أن يتكون من حلقة واحدة . 
: ومنه نستنتج عدد ذرات الهيدروجين كما يلي 1+7-=8إذن وحدات عدم التشبع للمركب يساوي 
.0 و الجذر هو ٥_607‏ : إذن الصيغة المجملة للمركب هي 26=× يستلزم 2+1=8/×-20 
بما أن الهيكل السيسكوي تربيني يتكون من حلقة واحدة فيمكن أن يكون جيرماكرانوليدا أو إليمانوليدا 
وجود مجموعة (16-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 55)الطيف رقم( N18‏ #لكن يبين طيف 
مما يقود إلى أن هذا 6-41,9 رباعية عند مء بالإضافة إلى ظهور 5-1,16 المثيل الزاوي عند 
المركب هو إليمانوليدا . 
وجود إشارتين مميزتين خاصة ببروتونات رابطة مضاعفة خار ج 0N-'1(‏ ۸ )يبين نفس الطيف 
و التي تبين وجود تزاو ج أليلي مميز لبروتونات 8 J=2,1‏ ,ل 5,54= و8 J=2,6‏ ,ل 6,13-الحلقة . عند 
خاصة بلاكتون سيسكوي تربيني »هاتين الإشارتين ينسبان إلى ٥0‏ مترافقة مع C#«=‏ مجموعة 
على الترتيب .1-13 و 1-13البروتونين 
و بمعرفة (16-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول 56 (الطيف رقم(8'-8)رءه)بالرجوع إلى طيف 
sy H1-'8(‏ يتعالق في طیف (1-7) هذا البروتون 2,96=ق عند ۸1-7 یمکننا تحدید ”3-13 و 5-13 
قيمة هاتين الإزاحتين تدل على أنهما محمولتين من قبل ذرتي 5,28-قو 8-4,23 مع بروتونين عند 
H8.‏ و 1-6]کربون مؤکسجتین ولا یمکن أن يکونا إلا 
.8-6 مما يمكن نسبه إلى 11,4=[ تظهر على شكل ثلائية » 5=4,23إشارة البروتون عند 
يمكن نسبه J[=4,0 : J=10,6‏ » 8=4,23 عند (4))أما إشارة البروتون الثاني فهي على شكل ثلاثي ثنائي 
8 غير مستبدل أما قيمة الإزاحة الكيميائية فتدل على أن ٤-9‏ ومن تعدديته يمكن أن نسننتج أن 5-8 
حامل لمجموعة أستر . 


-8 وجود تعالق بين (15-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول 57 (الطيف رقم ٥150ايبين‏ طيف تجربة 
.0-6 المميزة لكربون غلق الحلقة اللاكتونية مما يقود إلى غلقها في الموقع 5-78,7 و الكربون عند 6 
عند 8-9 يمكننا تحديد إشارة كل من 1-8 وبالإعتماد على (8'-8')رءه)بالرجوع إلى طيف تجربة 
1-5 يمكننا تحديد إشارة 1-6 في نفس الطيف دائما وبالإعتماد على .51,67 عند 81-9 و 2,05=ق 
.6-7عند 
مما يدل 1-8 لا يتعالقان إلا مع بعضهما ومع ”8-9 و 1-9نلاحظ في نفس الطيف أن البروتونين 
لاتحمل أي بروتون أي أنه كربون رباعي ٤-10.‏ على أن 
میثيل يجب أن يكون على شكل14-٥‏ هذا ما يقود إلى أن C8‏ يتعالق مع 1-9يما أن 
يجب أن ١-15‏ غير مستبدلة مما يقود إلى أن ١-3‏ و2-ولما كان المركب إليمانوليدا فإن كل من 
. و (01) لأن الهيكل السيسكوي تربيني يحتوي على مجموعة هيدروكسيل 3208ع يكون على الشكل 
.8-2 عند ۸8 على شكل نظام ۸۷-18 تظهر في طيف ”1-15 و1-15عليه فإن إشارة 
و 55,41 وبروتونین عند ۳3-15 و 31-15 وجود تعالق بین H1-'8(‏ )ر٥‏ کما بین طيف تجربة 
.1-3 و 1-3 یمکن نسبهما إلى 6-4,96 
يبين وجود تعالق بين (15-5) ) الذي دونت نتائجه في الجدول 58 (الطيف رقم 8٣‏ 1Mطيف‏ تجربة 
.8-1 ل يمكن أن يكون إلا 5-5,77 وبروتون عند (3))مجموعة الميثيل 
عند 8-2 و 1-2 يمكننا تحديد كل من 1-1 وأعتمادا على (8-18/)رءه)بالعودة إلى طيف تجربة 
على الترتيب .6=5,02 و6=5,06 
تدل على أن كل من ذرتي ”8-3 و 8-3 » 81-2 » 1-2إن قيم اللإزاحات الكيميائية للبروتونات 
إيتيلينية ٣-3.‏ و0-2الكربون 
. وهو عبارة عن أستر مترافق 0-8 إلى هنا لم يبقى لنا سوى تحديد المستبدل المحمول من قبل 

۸R MN[۸-‏ تبعا لمعطيات أطياف الكتلة » الأشعة تحت الحمراء و ٤870١‏ ذو الصيغة الجزيئية المجملة 
فإن هذا الأسترمترافق مع رابطة مضاعفة التي لا يمكن أن تكون إلا المجمو عة الإيثيلينية المتبقية "°٤‏ 

×۸۷ حسب التزاو ج مشكلة النظام 14 ثلاثة إشارات كل واحدة منها بتكامل 18-N#يبين‏ طيف 
(إشارة 3,3 :; J=11,1ل‏ ب 8-3,83 (إشارة ثنائية -تنائية) »> عند 3,3=ل ; J=6,7‏ ب 4,63-=8عند 

H-‏ و 8-20 › 1-19 (إشارة تنائية -تنائية) » توافق J=11,1 ; J=6,7‏ ب 6-3,57ننائية -ثنائية) » عند 
على الترتيب .207 
ومعرفتنا لجميع البروتونات سمح بتحديد كل ذرات الكربون ٣150بالإعتماد‏ على طيف تجربة 

: جملة هذه المعطيات تقود إلى المستبدل (15-5)الحاملة لها حيث دونت هذه النتائج في الجدول 


18 
a‏ 
OH‏ 0 
: هي ۸8۸۴6و هكذا تكون الصيغة الجزيئية المفصلة للمركب 


SHa,6HB,7 Ha,-15-hydroxy-8 a-(1’,2’-dihydroxyethy1) 
-acryloxy-elema-1 (2),3(4),11(13)-trien-6,12-olide 


مما يعني 4,ل ۰ H-6‏ محددة بو اسطة الإشارة الثلاثية ل C-7‏ و C-6‏ “< 5 الکیمیاء الفراغية عند 
6 قان © فى.الوضم 17 بكوكان في وضع حوري اة له وا كان 5و ان کل من 
يكون 3-5 وۇیكون 


فهذا يعني أنه يتزاوج مع بروتونين يكونان في وضع محوري 10,9= ثلاثية »> #1-7بما أن إشارة 
6 فإن كل من » في الوضع 1-7 و لما كان 81-8 و 1-6بالنسبة له والذين لا يمكن أن يكونا إلا 
8 يكون 1-8و 
» يجب أن يكون في الوضع 0-8و عليه فإن المستبدل (مجموعة الأستر) المحمول من قبل الكربون 
يجب 1-8 تدل على أن J[=11,5 : J[=12,1‏ » 6-1,67 عند ×ه11-9إن توابت الإقتران الخاصة بالبروتون 
.» يكون »1-94 فإن 8 في الوضع 1-8 ولما كان ×ه1-9 أن يكون في وضع محوري بالنسبة ل 
فهذا يعني أن هذه (08) مع مجمو عة المیثيل (8'-4)رءه) يتز او ج في طيف (84-90) ×ه11-9وبما أن 
.8 أي تكون في الوضع ×ه1-9الأخيرة تكون في وضع محوري بالنسبة ل 
غير معروفة في البيبليوغرافيا . ٣-19‏ كما ذكر سابقا فإن البنية الفراغية ل 
تؤكد مجمو عة المعلومات السابقة . 8٥‏ M[طيف‏ تجربة 


)entuurea.‏ هو أحد المركبات المعروفة عند جنس 


Transmittance [4] 
80 g85 


75 


Sanple : Aba-=26 
Technique : NalCltfilm) 


Customer : Francisco 


Frequerey Range + 6999,3799 - 338,1724 
Resolution 1 4.0 


Zero Filling +: 2 


Measured on : 4+ 7/2003 
instrument : IFS55 , Sample Scans : I16 


fiqasiticn : Double Sided, For war d-Back var d 
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C Ötppm] DEPT and HSQC (400 MHz) HMBC with H (400 MHz) 


1 145,5 CH 2,2, 5,9,4 
2 113,2 CH» 14 

3 115,2 CH2 5, 15,15 

4 136,6 6 3, 3,5, 6,15,157 

5 50,4 CH 1, 3, 3, 6,9, 14, 15, 157 

6 78,7 CH 5 

7 523 CH 5,8,9,9,13,13 

8 69,7 CH 6,9,9 

9 44,9 CH» 1,14 

10 41,9 C 1,2,2 ,3,3,5, 6,9,9 ,14 
11 138,9 C 6,8,9, 13 

12 169,4 C 13 

13 120,2 CH» س‎ 

14 18,6 CH3 1,5,9,9 

15 61,3 CH» 3,3,5 

16 165,2 C 8,18, 18 

17 143,6 C 18, 18, 19, 20, 20 

18 127,6 CH» س‎ 

19 71,1 CH 18, 18, 20 

20 65,8 CH» 18,18,19 


Table(5-15). FC NMR chemical shifts of compound ABAF»¢ (100 MHZ, CDCI). 


Coupling proton(s) 


proton(s) 


2 
12 


1,2 


5,7 
6, 8, 13,13 


7,9,9 


20, 20 
19, 20 


19, 20 


Multiplicity JiHZ] 
dd 10,7; 6,6 
m 
m 
brs 
brs 
d 11,4 
t 11,4 
t 11,0 
td 10,6; 4,0 
m 
dd 11,5; 12,1 
d 2,6 
d 2,1 
brs 
d 13,7 
d 13,7 
brs 
brs 
dd 3,3; 67 
dd 3,3; 11,1 
dd 6,7;11,1 


Öppm] 


1,67 


4,02 
4,02 
6,38 
6,06 
4,63 
3,83 


3,57 


20 


Table(5-16). 'H NMR chemical shifts of compound ABAF»2«(400 MHz, CDCI). 


2...3 تشخیص المركب‎ : ABAF141 


خواصه الإشعاعية 


بنفسجي : (€uorescencاf)‏ ) nm‏ 366الونه تحت الأشعة فوق البنفسجية ( 


9 الطيف رقم: (طول الموجة بالنانومتر) (0۷)نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية 


1 الحزمة 1المفاعلات الحزمة 
MeOH 274 340‏ 
3217 عصابة جديدة عند 395 274 NaOH‏ 
AICI; 298 357‏ 
AIClı+HCI 294 351‏ 
NaOAc 2713 367‏ 
HBO; 23 344‏ 
التحليل 


اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية دلالة على أن المركب فلافون أو فلافونول مستبدل في 
نم بالنسبة للطيف المأخوذ في الميثانول تقود إلى أنه فلافون .340 في حدود 1 . الحزمة 3الوضع 
(+45 1 نلاحظ إزاحة باثوكرومية للحزمة 08ء1 مع طيف N01‏ عند مقارنة الطيف المأخوذ بزيادة 
.) مشغول من قبل مجموعة هيدروكسيل حر ”4مع الزيادة في الشدة دلالة علىأن الموقع نم) 
يحتوي على مجموعة 7 نم في نفس الطيف تدل على أن الموقع 327ظهور عصابة جديدة عند 

.0 )هیدروکسیل حر 

تدل على 160۸١‏ مقارنة مع طيف )41٥1+81٥1(‏ نم) للطيف المأخوذ في 20الإزاحة الباثوكرومية (+ 
بالإضافة إلى وجود مجموعة أكسيجنية في الموقع5 في الموقع (03)وجود مجموعة هيدروكسيل حر 
.6 

نجد إزاحة ضعيفة جدا دلالة على غياب أورتو ) 84€1+و1٤۸1‏ (ووا٣41بمقارنة‏ الطيف المأخوذ في 
في الصيغة .08 

في الصيغة . ومنه نستنتج أن المجموعة 0١‏ فيؤكد غياب أورتو (:84;80+٥NN04)أما‏ طيف 

ليست هيدروكسيلية . وبناءا على ذالك يمكننا كتابة الصيغة الجزيئية الأولية 6الأكسيجنية في الموقع 
:التالية 


الذي دونت نتائجه في 60)الطيف رقم( N N-'8‏ #يبين طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 

) 48 كما يبين وجود إشارتين خاصتين بنظام وجود مجموعة ميثوكسيل واحدة .(17-5)الجدول 
المستبدلة في الموقع 8 لكل منهما » هاتين الإشارتين مميزتين للحلقة 28 بتكامل ( J=8,9‏ 

يمكن 5-6,63ر 5-6,60 لكل منهما عند 18كما يبين نفس الطيف وجود إشارتين أحاديتين بتكامل 

. مجموعة هذه 0۷ على الترتيب وذالك نظرا لما ورد في نتائج مطيافية وااو 1 نسبهما إلى كل من 
:المعلومات تسمح بكتابة الصيغة التالية 


MN-8 :‏ ۴ نتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 


الإزاحة 6(ppm)‏ التعددية التكامل ثابت الإقتران J)517Z(‏ التعيينات الكيميائية 
O-CH; 3H s 3,89‏ 
Hy; 1H s 6,60‏ 
Hş 1H s 6,63‏ 
H3’ Hs 8,9 1H d 6,96‏ 
He: BH: 8,9 1H d 7,89‏ 


Table(5-17). TH NMR chemical shifts of compound ABAF,4ı(250 MHz, CD0B). 


المدونة في الجدول61) الطيف رقم(وتدعم هذه الصيغة بنتائج طيف الكتلة بتصادم أيوني عالي الأداء 
خاصة بالأيون الجزيئي والمرافقة للصيغة الجزيئية (300)100,00%=/” التي بينت قمة عند(18-5) 
بقية الشظايا المحصل عليها أعطت بعض المعلومات الخاصة بمواضع المستبدلات 0,1,06 المجملة 


تدل على أن المركب يحتوي على مجموعة ميثيل ]۷N-15[".‏ القمة 
تدل علی وجود مجموعة هيدروکسیيل .[18- MN‏ |القمة 
ثنائية الهيدروكسيل أحادية الميثوكسيل 4 تبين أن الحلقة 4-15-18["=149] » ۸-15[=167] :القمتان 


أحادية الهيدروكسيل .8 » تبين أن الحلقة 118= ”,8 :القمة 
نمجموعة هذه المعطيات تؤكد أن الصيغة المفصلة لهذا المركب هي 


OH O 
Hispiduline 
5,7,4’-trihydroxy 6-methoxy flavone ) ( 
نتائج طيف الكتلة‎ 3m: 
m/z. الشظية‎ 

30 M” 
299 [M-1]* 
285 [M-15]" 
282 [M-18] 
2711 [M-1-28]* 
257 [M-15-28]° 
167 [A,-15]* 

149 [A,-15-18]" 
119 Bı 
118 [Bı+1]" 


ABAFı41‏ نتائج طيف الكتلة للمركب : (18-5)الجدول 


3 
~~ 
ك‎ 
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o 
هاگ‎ 
n 


Sample ; Abar-f=-26 Frequervey Range +: 6999,3799 - 333,1724 
Technique : NalClfilm) Resolutıaoh 1 4.0 


irstrunent +: IFSS5 
Customer : Francisco Zero Filling +: 2 


Measured on : 4+ 7/2003 
, Sample Scans : 16 
fiqa siticn : Double Sided, For war d-Back var d 
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2.7۷ ..4 ة تشخیص المركب‎ ABAF142 


خواصه الإشعاعية 


بنفسجي : nm ) )fluorescence)‏ 366=لونه تحت الأشعة فوق البنفسجية ( 


62 الطيف رقم: (طول الموجة بالنانومتر) (0۷)نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية 


I‏ الحزمة!11المفاعلات الحزمة 
MeOH 267 3‏ 
335 عصابة جديدة عند 393 23 NaOH‏ 
+HCI1 AlCl 275 341‏ 
HBO; 268 342‏ 
NaOAc 272 364‏ 
التحليل 


اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية دلالة على أن المركب فلافون أو فلافونول مستبدل في 

نم بالنسبة للطيف المأخوذ في الميثانول تقود إلى أنه فلافون .333 في حدود 1 . الحزمة 3الوضع 

1 نلاحظ إزاحة باثوكرومية للحزمة N٥0۴8‏ مع طيف N4041عند‏ مقارنة الطيف المأخوذ بزيادة 
مشغول من قبل مجموعة هيدروكسيل حر 4مع الزيادة في الشدة دلالة علىأن الموقع نم)60(+ 

(OH). 

يحتوي على مجموعة 7 نم في نفس الطيف تدل على أن الموقع 325ظهور عصابة جديدة عند 

.0 )هیدروکسیل حر 

تدل على 08ء1 مقارنة مع طيف )۸1٤1+81٥1(‏ نم) للطيف المأخوذ في 49 الإزاحة الباثوكرومية (+ 
5 في الموقع (0[5)وجود مجموعة هيدروكسيل حر 

في 08 لا نجد أي إزاحة دلالة على غياب أورتو ) ۸1٤1+8€1‏ (ووا٤41بمقارنة‏ الطيف المأخوذ في 
الصيغة . 
من مجموعة هذه النتائج في الصيغة . 0١‏ فيؤكد فعلا غياب أورتو (NN0۸4+84;80)أما‏ طيف 
:يمكننا كتابة الصيغة التالية 


الذي دونت نتائجه في 63)الطيف رقم ( N8‏ #يبين طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 
لكل منهما › هاتين الإشارتين 28 بتكامل ( 8,9=[ ) ۸8 وجود إشارتين خاصتين بنظام (19-5)الجدول 
50 . كما يبين نفس الطيف وجود إشارة أحادية عند 4 المستبدلة في الموقع 8مميزتين للحلقة 

. 0۷ وذالك إعتمادا على معطيات مطيافية 1 يمكن نسبها إلى البروتون 14بتكامل 

55و 6=6,21 لكل منهما عند 18بتكامل (2,1=/) يبين كذالك نفس الطيف وجود إشارتين ننائيتين 
. مجموعة 0۷ على الترتيب وذالك نظرا لما ورد في نتائج مطيافية و8 و#16يمكن نسبهما إلى كل من 
:هذه المعلومات تقود إلى الصيغة التالية 


OH 


: H-RMNتائج‏ طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 


الإزاحة («صمم)5 | التعددية التكامل ثابت الإقتر ان J)]17(‏ التعبينات الكيميائية 
He 2,1 1H d 6,21‏ 
Hs 2,1 1H d 6,45‏ 
H3 1H S 6,60‏ 
Hy’ Hs: 8,9 1H d 6,95‏ 
He’, Ha: 8,9 1H d 7,87‏ 


Table(5-19). H NMR chemical shifts of compound ABAF,42(250 MHz, CD;0B). 


المدونة في الجدول64)الطيف رقم (وتدعم هذه الصيغة بنتائج طيف الكتلة بتصادم أيوني عالي 
خاصة بالأيون الجزيئي والمرافقة للصيغة الجزيئية (2=270)100,00%/”التي بينت قمة عند (20-5) 
. بقية الشظايا المحصل عليها أعطت بعض المعلومات الخاصة بمواضع 0,8,00 المجملة 

المستبدلات . 

]4٠-‏ : ثنائية الهيدروكسيل » كما أن عدم ظهور القمتان ۸ تدل على أن الحلقة 8[”=153+,۸] :القمة 

15] 

فعلا لا تحتوي على مجموعة ميثوكسيل . ۸ دلالة على أن الحلقة *[15-18-,۸] 

أحادية الهيدروكسيل .8 تبين أن الحلقة 118= ”8 › 8-121 :القمتان 

نمجموعة هذه المعطيات تؤكد أن الصيغة المفصلة لهذا المركب فعلا هي 


OH 


Apigénine (5,7,4’-trihydroxy flavone) 


: 3Mنتائج‏ طيف الكتلة 


m/z الشظية‎ 
270 MF 

269 [M-1] 
242 [M-28] 
241 [M-1-28] 
153 [Aı+H]” 
118 Bı 
121 B2" 


ABAF'142‏ نتائج طيف الكتلة للمركب : (20-5) الجدول 


3 
~~ 
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Sample ; Aba-f-26 Frequerey Range ; 6999,9799 - 38,1724 Measured on : 4+ 7/2003 
Technique : NaCltfilm Resolutiah 1 4.0 


instirunent : IFS55 , Sample Scans : I16 
Customer : Francisco Zero Filling +: 2 fiqasiticn : Double Sided, For war d-Back var d 
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دد BA F۴‏ ۸ : تشخیص المرکب 5.. 2.۷ 


يبين أن المركب يتكون من (21-5)الذي دونت نتائجه في الجدول 65 ) الطيف رقم( (٥'-۸۷۸)طيف‏ 
ذرات کربون .10 
يبين (21-5) الذي دونت نتائجه في الجدول 65 )الطیف رقم ( (90 ۲ء 135 D8۲۲‏ )أطياف تجارب 
) مجمو عات ميثيلين3. («18) 8-56,1وجود مجمو عة ميثيل واحدة متصلة بذرة أكسجين عند 
و 8103,6 إيثيلينية عند ٠ )2٥8(‏ مجموعتي ميثين 62,0-=5و احدة منها مؤكسجة عند ( ”pئر8٥3‏ 
> 6-48 ذرات كربون رباعية كلها إيثيلينية › ثلاثة منها مؤكسجة عند بيؤكد وجود و 6=108,7 
.68,7 و 6=147,5 
الذي دونت نتائجه في 66)الطيف رقم ( N N-'8‏ #يبين طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 
وجود مجمو عة ميثوكسيل واحدة كما يبين نفس الطيف إشارتين عريضتين تدل على (22-5)الجدول 
مميزة لبروتونات حلقة عطرية مجاورة 58=6,28 و 5=6,42 لكل منهما عند 14تزاو ج ميتا بتكامل 
لمستبدل مانح في الموقع أرتو(فعل ميزوميري) . بالإضافة إلى ثلاثة إشارات أخرى كل منها بتكامل 
متصلة )C1320-(‏ يمكن نسبها إلى المجموعة J/=6,8‏ على شكل إشارة تلاثية 6=3,64 إحداها عند 28 
مما يدل على أن هذه 6,8=/ على شكل إشارة خماسية 1,83-ة التي تظهر عند د08بمجموعة 
J68 .‏ على شكل إشارة تلاثية 2,56-ة التي تظهر عند د08 الأخيرة هي كذالك متصلة بمجموعة 
وحلقة عطرية زيادة عن مجمو عة ميثوكسيل -0-دC8-C82٤-11٤-‏ هذه المعطيات تبين وجود السلسلة 
الأخيرة فيمكن لهذه السلسلة أن تكون متصلة مباشرة بالحلقة د18٥.‏ وحسب الإزاحة الكيميائية ل 
العطرية . 
خاصة بالأيون 198=/. قمة عند 67 )الطيف رقم( (8۷118)يعطي طيف الكتلة بتصادم إلكتروني 
التي يقود إلى وجود أربعة وحدات عدم التشبع مما ٥,1404‏ مرافقة للصيغة المجملة *1الجزيئي 
يؤكد وجود الحلقة العطرية . أما المستبدلات فلا يمكن أن تكون إلا السلسلة المذكورة أعلاه > مجموعة 
الميثوكسيل و ثلاثة مجموعات هيدروكسيل إحداها محمولة من قبل إحدى ذرات كربون السلسلة . 
:فحص هذا الطيف يعطي 
مرافقة لشظية ناتجة عن إعادة ترتيب ماك لفرتي 2=154/ القمة - 


(Mac Lafferty) jaيjجll‎ jlدقفب‎ 
CH,=CH-OH 


CHE 


مما يؤكد وجود السلسلة من ثلاثة ذرات كربون السابقة مع وجود بروتون في الموقع أورتو 
بالنسبة لها . وعليه يمكن إقتراح الصيغتين 


١ . CH2— CH2-OH 5 : . CH2— CH2-OH 


أن الإزاحة الكيميائية للبروتونين متقاربة لكنها غير متساوية مما ۸1-18 كما يبين طيف 
. و من جهة يعني أن البروتونين كل منهما مجاور لمجموعة أكسجينية واحدة وهذا ما يلغي الصيغة 
أخرى لابد أن تكون المجموعتين الأكسجينيتين المجاروتين للبروتونين مختلفتين وإلا فإن البروتونين 
:العطريين يصبحا متكافئين ومنه تكون الصيغة المفصلة لهذا المركب هي 


3-(3-methoxy 4,5-dihydroxypheny1)-propan-1-o1 


هذه النتيجة تتماشى مع النتائج البيبليوغرافية المعروفة على المركبات عند مراحل الميثابوليزم الثانوي 
.1 احيث هذا المركب فصل من قبل 
: وفق الألية التالية (راءم؟؟ه1 16 )يمكننا توضيح إعادة ترتيب ماك لفرتي 


en ا‎ an ا‎ 0 


مرافقة للشظية 153=/«القمة - 


: حسب الميكانيكية التالية (عuينارع,ءط‏ ١ءإسامن)الناتجة‏ عن تكسيرة بنزيلية 


Ca 


Me SR Me H2 
+ ` CH2-CH2-OH 
1 OH 


- مر افقة للشظية 167=-/”القمة‎ 
M 2 
ے‎ CH, _CH2 
H' SS H 


: وفق الألية التالية (عvنا‏ لم ١إuامن)الناتجة‏ عن تكسيرة تحريضية 


+° + 
Mec | O—H e 
ا‎ 
HON HO آ‎ 
OH 


OH 


m/<=161 


مرافقة للشظية 2=135/القمة - 


H 
ر کک‎ 
H E H 
OH 


مما يؤكد أن الحلقة فعلا تحتوي على مجموعة هيدروكسيل .0 1وذالك بفقدانها لجزيئ 
فهي كلها تؤكد وجود حلقة عطرية متعددة 77=>/ و 2=92/ » 2=107/ » 122=/القمم 


. المستبد لات‎ 
C Šıppmj DEPT (300 MHz) 
1 62,0 CH2 
2 32,0 CH2 
د‎ 34,3 CH» 
1 114,3 C 
2 1036 CH 
3 144,8 C 
4 148,7 C 
5 147,5 C 
6 108,7 CH 
OMe 56,1 CH; 
Table(5-21). PC NMR chemical shifts of compound ABAF222 (75MHz, CDC13+CD3O0B). 
1H Öippm] Multiplicity J [HZ] 
proton(s) 
1 3,64 t 6,8 
2 1,83 quintuplet 6,8 
3 2,56 t 6,8 
2 6,42 brd 
6 6,28 brd 
OMe 3,80 S 


Table(5-22). TH NMR chemical shifts of compound ABAF»222(300 MHz, CDC1;+CD;0B). 
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الخاتمه 


كما أشرنا في بداية هذا البحث فإن هدفنا الرئيسي كان التعرف على نواتج الأيض الثانوي خاصة 
Centaurea maroccana.‏ و entaurea acaulis‏ اللكتونات السيسكوي تربينية لنبات 

حيث عرضنا بعض الهياكل لللاكتونات السيسكوي تربينية و كذا الإصطناع الحيوي لها كما أشرنا إلى 

أحدث الطرق للإصطناع الكلي للسيسكوي تربينات اللاكتونية . 

سمح لنا هذا العمل زيادة عن معرفة مختلف أنواع السيسكوي تربين لاكتون وأهميتها من ناحية الفعالية 

البيولوجية » فصل وتحديد الصيغ البنيوية لإحدى عشرة مركبا في حالتها الطبيعية » حيث عزل من 
ستة مركبات من نوع السيسكوي تربين لاكتون تتميز بتتو عها إذ تتمتل في نامء ٣٤۸1٦۷۲٤۵‏ نبات 
: هي ع« niمuzaاهثلاثة‏ قايانوليدات مشتقة من مركب 

مع العلم أن هذا المركب جديد ولم يذكر في D 14-chloro 108-hydroxy-10(14)-dihydro zaluzanine‏ 
الذي يفصل لأول مرة من جنس القنطريون 2 عn‏ مهاه و eلiاممa‏ ةلمو البيبليو غرافيا من قبل › 
هو كذالك بدو ره 1ideە«uاsەcyc10c-8‏ و santamarine‏ بالإضافة إلى آودیسمانو لیدیین هما (ھعe۸1۵ur٤)‏ 
هو أیضا جدید مل 1اهمں)ومء وجیر ماكر انو ليدا هو (۸٤»۵],٤))يعزل‏ لأول مرة من جنس القنطريون 
Centaurea).‏ )بالنسبة لجنس القنطريون 

فقد أعطى خمسة مركبات منها إثنين من نوع السيسكوي تر بین لاکتون Centaur e4 nar 0 c44‏ اما نبات 
: والثاني اليمانوليدا هو hie‏ خد هما جیرماکر انولیدا هو 

SHa,6H§,7 Ha,-15-hydroxy-8a-(1,2’-dihydroxyethy1) 

-acryloxy-elema-1(2),3(4),11(13)-trien-6,12-olide 

ومركب عطري متعدد المستبدلات هر مہناںلامءنط و عمنم6٤عذمه»‏ فلافونيديين أجليكونيين هما 

3-(3-methoxy 4,5-dihydroxypheny1)-propan-1-o1 


أعتمدنا في فصل هذه المركبات على التقنيات الكروماتوغرافية بأنواعها المختلفة (كروماتوغرافيا العمود 
وكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة) . وتمت تنقية المركبات المفصولة بالكروماتوغرافيا المتكررة وإعادة 
البلورة 


مطيافية إمتصاص :كما تم تحديد البنى الجزيئية المفصلة للمركبات المنقية بإستعمال الطرق الفيزيائية 
> مطيافية الكتلة عالية (1) » مطيافية aes‏ الأشعة تحت الحمراء ( ۷ل )الأشعة فوق البنفسجية 
نائي البعد) RMN.‏ و °° RMNN-'H › RMN-'‏ ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي ((6M)الأداء‏ 
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Résumé 


Dans ce travail nous nous sommes intéressés ã étude, ã la séparation et ã la détermination 
structurale de métabolites secondaires notamment de type lactones sesquiterpéniques. 

Ces molécules connues par leur activités biologiques diverses, forment avec les flavonoides la 
composante principale du métabolisme secondaire de la famille des composées. 

Cette étude a été poursuivie selon deux critêres : 

Le premier se rapporte au genre centaurea dont plusieurs espêces sont utilisées dans la 
médecine traditionelle pour leur activité hypoglycémiante et cardiotonique. 

Le deuxiême a trait ã la recherche de structures nouvelles a activité biologique potentielle 
notamment des lactones sesquiterpéniques . 

Nos travaux expérimentaux sur deux espêces de ce genre :Centaurea acaulis et Centaurea 
maroccana ont permis la purification et la détermination structurales de huit lactones 
sesquiterpéniques ã etat natif dont un original que nous décrivons pour la premiere fois dans 
la litterature, deux aglycones flavoniques , et un composé aromatique diversement substitué. 
Nos résultat ont montré une diversité structurale du squelette sesquiterpênique des composés 
issus de Centaurea acaulis. 

En effet, nous avons mis au point la structure de : 

-Trois guaianolides diversement substitués derivés de la zaluzanine D, dont un original : 14- 
chloro 10§-hydroxy-10(14)-dihydro zaluzanine D, 

un nouveau pour le genre Centaurea : 

zaluzanine D et un connue pour le genre Centaurea : kandavanolide . 

-Deux eudesmanolides, la santamarine , une molécule rare dans la tribu des cynarées 

et le §-cyclocostunolide , une molécule nouvelle pour le genre Centaurea . 

-Un germacranolide : le costunolide également nouveau pour le genre Centaurea . 
Concernant etude de Centaurea maroccana, nous avons obtenu : 

** deux lactones sesquiterpêniques ayant des squelettes sesquiterpêniques différents 

-Un germacranolide, la cnicine, une molécule reputée pour sa toxicité et largement répandue 
dans le genre Centaurea . 

-Un élémanolide, 5SHa,6H§,7Ha,-15-hydroxy-8 a-(1’,2’-dihydroxyethy1) -acryloxy-elema- 
1(2),3(4),11(13)-trien-6,12-olide, connu egalement dans le genre Centaurea . 

** Deux flavonoides aglycones, 1’ apigénine et 1’ hispiduline, tout deux bien répandues dans 
le genre Centaurea . 

**Un composé aromatique, 3-(3-methoxy 4,5-dihydroxypheny1)-propan-1-o1. 

Il est signaler que les deux espèces endémiques ã 1’ Algerie et la Tunisie (Centaurea acaulis), 
a Algerie et au Maroc (Centaurea maroccana) n’ont jamais fait objet d’ études 
phytochimiques auparavant . 

les structures ont été élucidées par les expériences les plus performants de RMN mono et 
bidimenssionnelles (RMN-H, RMN- °C, COSYCH-H), HSQC, HMBC et NOESY), par 
spectrométrie de masse ã basse et haute résolution, par spectrophotométrie UV-VIS et IR . 


Summary 


In this work we are interessing by the study, separation and structurale elucidation of 
secondary metabolites, especially sesquiterpene lactones, which are known by theirs 
biological activities and they form with the flavonoids the major constituents of the secondary 
metabolites of compositae family . 

This study was carried out for two reasons : 

Firstly, because some species of the genus (Centaurea) are used in folk medecin for their 
hypoglycaemic and cardiotonic effects. 

Secondary, we are looking for new substances which have biological activity, especially 
sesquiterpene lactones. 

From the phytochemical investigation of two species: Centaurea acaulis and Centaurea 
maroccana we have purified and identified eight sesquiterpene lactones in which one is new, 
two flavonoid aglycones and an aromatic compound. 

Our results show a structural diversity in the sesquiterpene skeleton for centaurea acaulis in 
which we have identified: 

Three guaianolides drived from zaluzanin D, in which one is new : 14-chloro 106§-hydroxy- 
10(14)-dihydro zaluzanine D, 

anothore is found from the first time in the genus Centaurea : zaluzanin D 

and the third is known in the genus Centaurea : kandavanolid. 

Two eudesmanoldes: sautamarine, a rare substance in cynareae tribe.and Û -cyclocostanolid 
which is reported for the first time in the genus Centaurea. 

A germacranolide: costunolid identified for the first time in the genus centaurea. 

While in centaurea maroccana we have identified: 

Two sesquiterpene lactones one is a germacranolide: cnicine a toxic compound and an 
elemanolide: 5Ha,6H§,7Ha,-15-hydroxy-8a-(1’,2’-dihydroxyethy1) -acryloxy-elema- 
1(2),3(4),11(13)-trien-6,12-olide . 

Two flavonoid aglycones: apigenin and hispidulin. 

All these compounds are well known in the genus Centaurea. 

Finally an aromatic compound:3-(3-methoxy 4,5-dihydroxypheny1)propan- 1-01. 

We signal that centaurea acaulis is endemic for Algeria and Tunisia, while centaurea 
maroccana is endemic for Algeria and Morocco. And no previons work has been recorded on 
the two species. 

The structures of the identified compounds were established by one and two dimensional 
NMR spectroscopy (H-NMR, C-NMR, (H-H) COSY, HSQC,HMBC, NOESY) , mass 
spectroscopy, UV-visible and IR spectroscopy. 


الملأخضص 


تزكر هاما فن إظان هذ العمل على دراسة ‏ فكل ونيد فوا الأيض القادري كاصة المركات 
ار ب ا ر ارك رة اغا ار و ا ن 

با لاف ىا وتات انر اك اة لما كاري ع اة المركة: 

:وقد تمت الدراسة تبعا لأمرين 

أين الكثير من أنواعه تستعمل في الطب الشعبي ٠۸141 ٠۵(‏ ) يتعلق بجنس القنطريون :الأول 
A‏ 2 

يتعلق بالبحث عن مركبات جديدة ذات فعالية بيولوجية منتظرة لا سيما المركبات السيسكوي :الثاني 
بالو صو ل إلى Centaurea mar0ccan4‏ و isاacau ntuurea‏ سمحت أعمالنا التجريبية على نوعي 
الصيغ البنيوية لثمانية لاكتونات سيسكوي تربينية في حالتها الطبيعية . من بينها مركب جديد لم يذكر 
في البيبليوغرافيا من قبل ومركبين فلافونيديين أجليكونيين ومركب عطري متعدد المستبدلات ›. 
تتميز بتنو ع الهيكل السيسكو ي تر بيني ؛نا اء ٤٤۸1۵۷۲٤۵‏ نتائج هذه الدراسة بينت أن مركبات 
اللاكتوني حيث توصلا إلى تحديد بنية 

أحدها جديد لم يذكر في البيبليو © ع«نصهںاهع- ثلاثة قايانوليدات متنوعة المستبدلات ومشتقة من 
والثاني يفصل لأول مر ة عنم 108-hydroxy-10)14(-dihydr0 za uza‏ or0اch-14‏ :غر افیا من قبل ھو 
zaluzanine D‏ : ھو Centaurea)‏ )من جنس القنطریون 

kandavanolide .‏ : هو r entaurea‏ فمعر ف عند جنس آما الثالث 

- مرکبین من الأوديسمانوليدات »الأول : santamarine‏ 

يفصل لأول مرة من جنس -8 : eلiاممu†ءهء10ءسءأما‏ الثاني فهو مد٥ءهم‏ ر٣‏ وهو ناذر الوجود عند 
Centaurea).‏ )القنطريون 

(uure4اen)‏ يفصل هو كذالك لأول مرة من جنس القنطریون عل :اہم ںوہ :- مرکب جیرماکرانولیدا ھو 
: فسمحت بتحدید بنية ۸4۲0-4۸4 Cena»‏ كما أن الدراسة الخاصة ب 
هيكلين مختلفين من السيسكوي تربين لاكتون . ** 

هذا المرکب معروف بسميته ووجوده بکثرة عند جنس ۵ہاء‌نطء :مرکب جیرماکر انولیدا هو - 

Centaurea . 
- مرکب إلیمانولیدا هو‎ : 5H0,6H8,7H0,-15-hydroxy-80-(1 °, -dihydroxyethy|) 
-acryloxy-elema-1(2),3(4),11(13)-trien-6,12-olide 

enruurea.‏ هو أحد المركبات المعروفة عند جنس 


وكلاهما كثير التواجد عند عمناuلامونط‏ وع«ذو6عامه :مركبين من الفلافونيدات الأجليكونية هما ** 
Centaurea .‏ جنس 
4,5-dihydroxypheny1)-propan-1 o1 .‏ oxyطetمصm-G-3‏ : مرکب عطري متعدد المستبدلات ۴** 


ينبت في کل من نامء C۵۸٤۵‏ والجدیر بالذکر ھو أن هاتين النبتتين محليتين حيث نجد النوع 

فهو ينبت في الجزائر و المغرب . کما أنھما لم C۲۵ ۸٣٥٤۵۸4‏ الجزائر وتونس أما النوع ٍِ 
تكونا من قبل هدفا لأي دراسة فيتوكيميائية . 

إن تحديد الصيغ البنيوية للمركبات المعزولة تم بالإعتماد على طرق التحليل الطيفي الأكثر تطورا 

MN-8 ۰ RMN- °C <‏ Rلرنين‏ النووي المغناطيسي متعدد النبضات أحادي و تنائي البعد ( 

مطيافية الأشعة فوق البنفسجية :( بالإضافة إلى COSYCH-'B) « HSQC HMBC s NOESY ja JÛ‏ 
)SM(.‏ و مطيافية الكتلة (۸]) » مطيافية الأشعة تحت الحمراء (0۷-۷15) المرئية 


